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Wykaz wa¿niejszych oznaczeñ
ai — aktywność jonur
a — przyśpieszenie jonu [m s–2]
cOx i cRed — stężenie formy utlenionej i zredukowanej substancji elektroak-
tywnej [mol dm–3]
d0 — odległość próbka — sonda [m]
d1 — amplituda drgań sondy [m]
D — współczynnik dyfuzji [m2 s–1]
E — potencjał [V]
E0 — potencjał standardowy [V]
ET — potencjał mikroelektrody [V]r
E — natężenie pola elektrycznego [V m–1]
I — siła jonowa [mol dm–3]
IT — natężenie prądu dla mikroelektrody dyskowej [A]
IT,∞ — natężenie prądu granicznego dla mikroelektrody dyskowej [A]r
j — gęstość prądu elektrycznego [A m–2]r
J — gęstość przepływu [mol m–2 s–1]
kOx i kRed — stałe szybkości reakcji utleniania i redukcji [m s
–1]
L — znormalizowana odległość próbka — mikroelektroda
rG — promień dielektrycznej osnowy mikroelektrody [m]
rT — promień aktywnej powierzchni mikroelektrody [m]
RG — parametr geometryczny mikroelektrody
ui — ruchliwość jonu [m
2 s–1 V–1]
Ucpd — napięcie kontaktowe [V]
Uapp — napięcie z zewnętrznego źródła [V]
Upp — napięcie międzyszczytowe [V]
zi — liczba ładunkowa jonu i
ZF — impedancja faradajowska [Ω m
2]
α — praca wyjścia [eV]
β — współczynnik przejścia
η — nadpotencjał [V]
κ — przewodność właściwa [Ω–1 m–1]
λ+ i λ– — molowe przewodności kationu i anionu [Ω
–1 m2 mol–1]
µ — potencjał chemiczny, cząstkowa molowa entalpia swobodna
[J mol–1] 7
~µ — potencjał elektrochemiczny [J mol–1]
ν+ i ν– — liczby stechiometryczne kationu i anionu
υ — szybkość zmiany potencjału [V s–1]
υOx i υRed — szybkość reakcji utleniania i redukcji [m s
–1]
ρ — oporność właściwa [Ω m]
τ — stała czasowa [s]
ϕ — potencjał Galvaniego [V]
Φ — współczynnik dyspersji częstotliwościowej
χ — potencjał powierzchniowy [V]
ψ — potencjał Volty [V]
UME — ultramikroelektroda
SKP — metoda pomiaru lokalnego napięcia kontaktowego sondą Kelvina
(ang. Scanning Kelvin Probe)
KPFM — mikroskopia sił za pomocą sondy Kelvina (ang. Kelvin Probe
Force Microscopy)
SVET — metoda pomiaru lokalnego prądu jonowego sondą drgającą (ang.
Scanning Vibrating Electrode Technique)
EIS — elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ang. Electroche-
mical Impedance Spectroscopy)
LEIS — lokalna elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ang. Lo-
calized Electrochemical Impedance Spectroscopy)
SECM — elektrochemiczna mikroskopia skaningowa (ang. Scanning Elec-
trochemical Microscopy)
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1. Wstêp
Współczesna inżynieria korozyjna to nauka o silnym interdyscyplinarnym
charakterze, której głównym zadaniem jest maksymalne spowolnienie procesu
stopniowego niszczenia materiałów w wyniku ich elektrochemicznego lub che-
micznego oddziaływania z otaczającym środowiskiem. W celu analizy reakcji
zachodzących na granicy faz materiał — środowisko korozyjne stosowane są od
dawna techniki stało- i zmiennoprądowe, jednak metody te nie dostarczają
pełnej informacji na temat badanych układów elektrochemicznych. Pełna anali-
za zjawisk korozyjnych wymaga zastosowania pomocniczych technik, które po-
zwalają gromadzić dane w czasie rzeczywistym i jednocześnie wyróżniają się
wysoką zdolnością rozdzielczą, czyli umożliwiają charakterystykę powierzchni
materiału w mikroskali.
W ostatnim dwudziestoleciu w obszarze badań elektrochemicznych poja-
wiły się nowe metody skaningowe, dzięki którym można przeprowadzić nie-
niszczące i niekontaktowe lokalne pomiary in situ. W metodach skaningo-
wych jako sondy stosuje się mikroelektrody, które mogą rejestrować
parametry charakteryzujące jakościowo i ilościowo lokalną aktywność elek-
trochemiczną powierzchni materiału w określonym roztworze elektrolitu. Do
elektrochemicznych metod skaningowych zalicza się: metodę pomiaru lo-
kalnego napięcia kontaktowego sondą Kelvina (SKP — ang. Scanning
Kelvin Probe), metodę pomiaru lokalnego prądu jonowego sondą drgającą
(SVET — ang. Scanning Vibrating Electrode Technique), metodę lokalnej
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (LEIS — ang. Localized
Electrochemical Impedance Spectroscopy) oraz metodę elektrochemicznej
mikroskopii skaningowej (SECM — ang. Scanning Electrochemical Mi-
croscopy).
W kolejnych rozdziałach niniejszego podręcznika, tj. 2—5, omówiono tech-
niki SKP, SVET, LEIS i SECM, każdy z rozdziałów zawiera podstawowe defi-
nicje oraz opis zjawisk fizycznych niezbędnych do zrozumienia i praktycznego
wykorzystania omawianej metody. Przedstawiono również charakterystykę lo-
kalnych zjawisk korozyjnych na wybranych powłokach elektrolitycznych. Roz-
dział 6 poświęcono metodyce badań, szczegółowo omówiono w nim układ
pomiarowy oraz parametry pracy poszczególnych urządzeń. Zgromadzone in-
formacje będą pomocne w pogłębianiu wiedzy o materiałach i ich właściwo- 9
ściach zarówno przez studentów i doktorantów kierunków technicznych, jak
i osoby, które na co dzień zajmują się zagadnieniem korozji elektrochemicznej
oraz metodami jej badania.
Składam serdeczne podziękowania Panom prof. dr. hab. Antoniemu
Budniokowi i dr. Marianowi Kubisztalowi, którzy swą pomocą, krytycznymi
uwagami oraz cennymi dyskusjami przyczynili się do powstania niniejszego
podręcznika.
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2. Pomiar lokalnego napiêcia kontaktowego
sond¹ Kelvina
2.1. Parametry elektryczne charakteryzuj¹ce fazê na³adowan¹
Faza o niezerowym wypadkowym ładunku (faza naładowana) wytwarza
w otaczającej ją przestrzeni pole elektryczne, któremu w każdym jego punkcie
można przypisać wektor natężenia pola elektrycznego. Natężenie pola elek-
trycznego definiuje się jako stosunek siły
r
F, z jaką pole elektryczne działa na
dodatni ładunek próbny q0, do wartości tego ładunku:
(2.1)
r
r
E
F
q
=
0
.
Oprócz natężenia
r
E, do ilościowego opisu pola elektrycznego wytwarzane-
go przez naładowaną fazę stosuje się skalarną wielkość nazywaną potencjałem.
Różnicę potencjałów elektrycznych Eb – Ea definiuje się jako iloraz pracy Wa, b,
jaką trzeba wykonać w polu elektrycznym, by przemieścić dodatni ładunek
próbny q0 z punktu a do punktu b przez wartość tego ładunku:
(2.2)U E E
W
q
E dla
b= − = =−∫ ⋅b a
a b,
0
r r
,
gdzie: U — napięcie elektryczne, dl — infinitezymalny odcinek wzdłuż drogi
a – b, po której przesuwany jest ładunek próbny q0.
Zazwyczaj jako punkt a wybiera się punkt leżący w nieskończonej od-
ległości od źródła pola, a potencjał w tym punkcie umownie przyjmuje się za
równy zero. Zakładając w równaniu (2.2) Ea = 0, otrzymuje się zależność okre-
ślającą potencjał w danym punkcie pola elektrycznego:
(2.3)E
W
q
=
0
.
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Przeniesienie dodatniego ładunku próbnego z nieskończoności do punktu
tuż przy powierzchni naładowanej fazy przewodzącej, tj. w odległości nie
mniejszej niż 10–6 m [1, 2], związane jest z wykonaniem określonej pracy, któ-
rej zgodnie z równaniem (2.3), odpowiada pewna wartość potencjału. W tym
przypadku jest to tzw. potencjał zewnętrzny fazy ψ, zwany potencjałem Volty.
Gdy dodatni ładunek próbny przenoszony jest z nieskończoności do wnętrza
fazy, wykonana praca określona jest przez potencjał wewnętrzny fazy ϕ, zwany
potencjałem Galvaniego. Różnica między potencjałem wewnętrznym i zew-
nętrznym fazy nazywana jest potencjałem powierzchniowym χ, który charakte-
ryzuje pracę przeniesienia dodatniego ładunku próbnego przez granicę faz:
(2.4)χ= ϕ− ψ.
Potencjał powierzchniowy jest parametrem zależnym od fizycznych i che-
micznych właściwości powierzchni badanego materiału. Na wartość potencjału
powierzchniowego wpływa obecność defektów strukturalnych (np. granic ziaren
w materiałach polikrystalicznych), adsorpcja zanieczyszczeń lub utlenienie po-
wierzchni.
Przeniesienie ładunku z nieskończoności do wnętrza naładowanej fazy
przewodzącej wymaga uwzględnienia wpływu zarówno wykonanej pracy elek-
trycznej, jak i pracy chemicznej (rysunek 2.1a). Miarą tych prac jest potencjał
elektrochemiczny ~µ danej fazy, zdefiniowany jako suma pracy elektrycznej
−z i iFϕ (znak minus związany jest z faktem przeniesienia dodatniego ładunku
próbnego w kierunku z nieskończoności do wnętrza fazy) i potencjału che-
micznego µi (potencjał chemiczny µi jest cząstkową molową entalpią swobodną
i-tego składnika fazy):
(2.5)~ ( )µ µ ϕi i i iz= + − F ,
gdzie: zi — liczba ładunkowa i-tego składnika fazy, F ≈ 9,649 ⋅ 10
4 C mol–1 —
stała Faradaya.
Podstawiając równanie (2.4) do równania (2.5), potencjał elektrochemiczny
można wyrazić jako:
(2.6)~µ µ χ ψi i i i i iz z= − −F F .
W przypadku nienaładowanej fazy przewodzącej poziom energetyczny przy
powierzchni (εvac* ) i w nieskończonej odległości od niej (εvac ) jest ekwiwalent-
ny, co oznacza, że potencjał ψ = 0 (rysunek 2.1b). Na tej podstawie można
stwierdzić, że minimalna praca (praca wyjścia –αi) potrzebna do przeniesienia
dodatniego ładunku próbnego z punktu nieskończenie odległego w próżni do
wnętrza nienaładowanej fazy przewodzącej równa się sumie pracy chemicznej
określonej przez potencjał chemiczny µi oraz pracy elektrycznej −z i iFχ :12
(2.7)− = + −α µ χi i i iz( )F .
Podstawiając równanie (2.7) do równania (2.6), potencjał elektrochemiczny
można wyrazić jako:
(2.8)~µ α ψi i i iz=− − F .
Rozważmy przypadek dwóch różnych faz A i B, które są z sobą w bezpo-
średnim kontakcie elektrycznym. W takim układzie możliwy jest swobodny
przepływ naładowanych cząstek (elektronów lub jonów) z fazy o większym po-
tencjale elektrochemicznym do fazy o mniejszym potencjale elektrochemicz-
nym. Naładowane cząstki mogą swobodnie przepływać z jednej fazy do drugiej,
aż do momentu wyrównania się potencjałów elektrochemicznych wewnątrz tych
dwóch faz, tj. do osiągnięcia stanu równowagi:
(2.9)~ ~µ µΑ Β= lub ∆~µA
B =0 ,
gdzie: ~µΑ i ~µΒ — odpowiednio, potencjał elektrochemiczny fazy A i B,
∆~µA
B — różnica potencjałów elektrochemicznych faz A i B.
W stanie równowagi potencjały wewnętrzne obu faz A i B nie są sobie
równe, co powoduje pojawianie się skończonej różnicy potencjałów między
tymi dwoma fazami i powstanie podwójnej warstwy elektrycznej na ich granicy. 13
Rys. 2.1. Minimalna praca ~µ α ψi i i iz=− − F wymagana do przeniesienia jednostkowego dodat-
niego ładunku elektrycznego z nieskończenie odległego punktu w próżni do wnętrza fazy prze-
wodzącej dla: a — naładowanej fazy ψ ≠ 0, b — nienaładowanej fazy ψ = 0
εF — poziom Fermiego, εvac — poziom energetyczny w nieskończonej odległości od fazy,
εvac* — poziom energetyczny przy powierzchni fazy
Korzystając z równania (2.5), różnicę potencjałów wewnętrznych, nazywaną
napięciem Galvaniego, można wyrazić jako:
(2.10)∆ Α
Βϕ ϕ ϕ
µ µ
= − = ∑
−
=B A
B A
Fi
n i i
iz
1 ,
gdzie: µ i
A i µ i
B — odpowiednio, potencjał chemiczny i-tego składnika fazy
A i B, n — całkowita liczba składników fazy A i B, ∆ Α
Βϕ — napięcie
Galvaniego.
Z równania (2.10) wynika, że napięcie Galvaniego ∆ Α
Βϕ zależy jedynie od
różnicy potencjałów chemicznych faz. Analogicznie można zdefiniować różnicę
potencjałów zewnętrznych, nazywaną napięciem Volty, kontaktową różnicą po-
tencjałów lub napięciem kontaktowym:
(2.11)∆ Α
Βψ ψ ψ
α α
= − = ∑
−
=B A
A B
Fi
n i i
iz
1 ,
gdzie: α i
A i α i
B — odpowiednio, praca wyjścia elektronu z i-tego składnika fazy
A i B, ∆ Α
Βψ — napięcie Volty.
∆ Α
Βψ jest wartością mierzalną, a równanie (2.11) sugeruje prosty sposób
pomiaru pracy wyjścia na podstawie pomiarów kontaktowej różnicy poten-
cjałów między badaną próbką a materiałem o znanej pracy wyjścia (sondą).
Kontaktową różnicę potencjałów można wyznaczyć za pomocą drgającej sondy
Kelvina, technika ta zostanie omówiona w dalszej części niniejszego rozdziału.
Rozpatrzmy wartość potencjału ES
M metalu pokrytego warstwą roztworu
elektrolitu, tj. półogniwa. Przeniesienie jednostkowego dodatniego ładunku
elektrycznego z punktu tuż przy powierzchni roztworu elektrolitu do wnętrza
elektrolitu związane jest z wykonaniem pracy określonej przez potencjał po-
wierzchniowy elektrolitu χS. Dodatkowo, uwzględniając różnicę potencjałów
wewnętrznych między elektrolitem (S) i metalem (M), ∆ϕ ϕ ϕS
M
M S= − oraz
potencjał chemiczny metalu, tj. −µM F/ z (rysunek 2.2), otrzymujemy:
(2.12)E
zS
M
S
M M
SF
= − +∆ϕ
µ
χ .
Podstawiając równania (2.4) i (2.7) do równania (2.12), całkowity potencjał
układu można wyrazić jako:
(2.13)E
z zS
M
M S M
M
S
M M
F F
= − + − = +( )ψ ψ χ
µ
ψ
α
∆ ,
gdzie: ψM i ψS — odpowiednio, potencjał Volty na zewnątrz metalu oraz roz-
tworu elektrolitu.14
W przypadku dwóch metali M i M1 zanurzonych w elektrolicie S i po-
łączonych przewodnikiem metalicznym M1
′ (rysunek 2.3) pojawiają się dodatko-
we granice międzyfazowe M1
′ M, SM1 i M1M1
′ , które wpływają na całko-
wity potencjał układu:
(2.14)ES
M, M
M M M S S M M M
1 = − + − + − + −( ) ( ) ( ) ( )ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ
1 1 1 1
′ ′ .
Zakładając, że M1M1
′ są tymi samymi fazami, tzn. kontakt elektryczny
między dwoma metalami M i M1 jest zapewniony przez przewód wykonany
z tego samego materiału, co M1, całkowity potencjał układu można zapisać
jako: 15
Rys. 2.2. Praca potrzebna do przeniesienia jednostkowego dodatniego ładunku elektrycznego
z punktu tuż przy powierzchni roztworu elektrolitu do wnętrza metalu
Rys. 2.3. Schemat układu dwóch metali M i M1 zanurzonych w elektrolicie S i połączonych prze-
wodnikiem metalicznym M1
′
(2.15)ES
M, M
M M M S S M
1 = − + − + −( ) ( ) ( )ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ
1 1
′ ,
jeśli przyjmie się, że M1
′ i M są w równowadze elektrycznej, to korzystając
z równania (2.10), otrzymujemy:
(2.16)( )ϕ ϕ
µ µ
M M
M M
F F1
1
′
′
− = −
z z
,
stąd potencjał ES
M, M 1 przyjmuje postać:
(2.17)E
z zS
M, M
S
M M
S
M M1 1
F F
= −





− −





∆ ∆ϕ
µ
ϕ
µ
1
lub inaczej:
(2.18)E ES
M, M
M
1 const= + .,
gdzie: E
zM S
M M
F
= −∆ϕ
µ
, a wartość stałej zależy od wyboru elektrody odnie-
sienia.
Rozważając potencjał elektrody, zwykle odnosi się go do warstwy podwój-
nej, tj. do spadku potencjału na granicy faz elektroda — roztwór elektrolitu
∆ϕS
M , jednakże potencjał ten nie jest mierzalny bezwzględnie. Potencjał elek-
trody zanurzonej w roztworze elektrolitu zawsze mierzony jest względem wy-
branej elektrody odniesienia. Zgodnie z międzynarodową umową, przyjęto, że
potencjał standardowej elektrody wodorowej (SEW lub SHE — ang. Standard
Hydrogen Electrode) w każdej temperaturze wynosi zero. Pomiar potencjałów
innych półogniw względem standardowej elektrody wodorowej umożliwił utwo-
rzenie umownej skali potencjałów, nazywanej skalą wodorową. J.O‘N. BOCKRIS
[3—5], E. GILEADI [6] oraz S. TRASATTI [7—15] wykazali, że istnieje zależność
między skalą wodorową (E
H H+
=
| 2
0 0) a skalą fizyczną, w której przyjęto, że
potencjał w nieskończenie odległym punkcie od źródła pola elektrycznego
Eabs = 0 (rysunek 2.4). Zależność tę można wyrazić równaniem:
(2.19)Eabs = ESEW + E
0(H2)abs ,
gdzie: E0(H2)abs — standardowy potencjał elektrody wodorowej, który według
danych literaturowych [12, 15] wynosi 4,44 ±0,02 V (T = 298,15 K) w fizycz-
nej skali potencjałów.
Standardowa elektroda wodorowa jest elektrodą gazową i zalicza się do
tzw. elektrod pierwszego rodzaju. SEW zbudowana jest z blaszki platynowej,
pokrytej czernią platynową, zanurzonej w roztworze mocnego kwasu o jednost-
kowej aktywności jonów wodorowych i opłukiwanej gazowym wodorem pod
ciśnieniem jednego bara Pt, H2 (1 bar)H
+ (aH+ = 1). Zamiast kłopotliwej16
w użyciu elektrody wodorowej, w laboratoriach stosuje się inne elektrody od-
niesienia, którymi są najczęściej tzw. elektrody drugiego rodzaju, zbudowane
z metalu pokrytego trudno rozpuszczalną solą tego metalu, zanurzonego w roz-
tworze elektrolitu o wspólnym anionie z solą trudno rozpuszczalną, np. elektro-
da kalomelowa, chlorosrebrowa czy siarczanowo-rtęciowa (tabela 2.1).
Tabela 2.1. Wybrane elektrody odniesienia
Elektroda Rekcja elektrodowa E wzgl. SEW [V]
Kalomelowa nasycona (NEK)
Hg, Hg2Cl2(s)KCl (nasycony)
Hg2Cl2 + 2 e
– ↔ 2 Hg + 2 Cl– +0,242
Kalomelowa
Hg, Hg2Cl2(s)KCl (0,1 M)
Hg2Cl2 + 2 e
– ↔ 2 Hg + 2 Cl– +0,334
Chlorosrebrowa nasycona
Ag, AgCl(s)KCl (nasycony)
AgCl + e– ↔ Ag + Cl– +0,199
Chlorosrebrowa
Ag, AgCl(s)KCl (0,1 M)
AgCl + e– Ag + Cl– +0,288
Siarczanowo-rtęciowa
Hg, Hg2SO4(s)K2SO4 (1 M)
Hg2SO4 + 2 e
– ↔ 2 Hg + SO4
2– +0,674
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Rys. 2.4. Zależność między skalą wodorową a skalą fizyczną potencjału elektrody
Elektrody odniesienia powinny charakteryzować się ściśle określonym i od-
twarzalnym potencjałem oraz nie ulegać polaryzacji w czasie prowadzenia po-
miaru. Z reguły potencjał elektrody odniesienia jest wynikiem pojedynczej od-
wracalnej reakcji elektrodowej zachodzącej na granicy faz metal — elektrolit.
Reakcja elektrodowa powinna charakteryzować się dużą gęstością prądu wy-
miany j0 (zagadnienie gęstości prądu wymiany omówiono szerzej w rozdzia-
le 3.2), ponieważ im większa jest jej wartość, tym trudniej zmienić potencjał
elektrody. Ponadto, elektroda odniesienia powinna cechować się brakiem histe-
rezy temperaturowej, małym oporem elektrycznym oraz odpornością mecha-
niczną.
2.2. Napiêcie kontaktowe
Po zapewnieniu kontaktu elektrycznego między dwoma metalami następuje
przepływ elektronów z metalu o większym potencjale elektrochemicznym do
metalu o mniejszym potencjale elektrochemicznym. Na skutek przepływu elek-
tronów jeden z metali ładuje się dodatnio, drugi zaś — ujemnie. Powstające
pole elektryczne będzie przeciwdziałać dalszemu przepływowi ładunku i po
pewnym czasie ustali się stan równowagi dynamicznej, co jest równoznaczne
z wyrównaniem się potencjałów elektrochemicznych obu metali (równanie
(2.9)). Jeśli przyjąć, że jednym z tych metali jest sonda Kelvina (KP — ang.
Kelvin Probe), to możemy zapisać:
(2.20)~ ~µ µ µ ϕ µ ϕ α ψ α ψM KP M M KP KP M M KP KPF F F F= = − = − =− − =− −z z z z .
Przy czym z równania (2.20) wynika relacja:
(2.21)z zF FKP M M
KP
M KP( )ψ ψ ψ α α− = = −∆ .
Na rysunku 2.5 pokazano metaliczną sondę Kelvina ustawioną w pobliżu
powierzchni roztworu elektrolitu i jednocześnie połączoną kontaktem elektrycz-
nym z elektrodą M zanurzoną w roztworze. Praca potrzebna do przeniesienia
elektronu z punktu w pobliżu powierzchni roztworu elektrolitu do wnętrza fazy
M jest taka sama dla obu możliwych sposobów transportu elektronu, oznaczo-
nych na rysunku 2.5 cyframi 1 i 2, stąd dla omawianego układu w stanie rów-
nowagi wartość całkowitego potencjału można zapisać jako:
(2.22)E
z z
= − + = +∆ ∆ϕ
µ
χ ψ
α
S
M M
S S
KP KP
F F
,
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lub równaniem:
(2.23)E
z z
= + = +∆ ∆ψ
α
ψ
α
S
M M
S
KP KP
F F
.
Z równania (2.23) wynika, że jeśli znana jest praca wyjścia αKP, to pomiar
napięcia kontaktowego ∆ψS
KP pozwala bezpośrednio wyznaczyć całkowity po-
tencjał półogniwa MS. Zatem w takim układzie sonda Kelvina odgrywa rolę
naturalnej elektrody odniesienia.
Wartość napięcia kontaktowego ∆ψM
KP może być wyznaczona za pomocą
metody SKP (ang. Scanning Kelvin Probe). Zastosowany w tej metodzie układ
pomiarowy składa się z sondy Kelvina, wykonanej np. z wolframu, ustawianej
przy powierzchni badanej fazy (próbki) oraz z zewnętrznego źródła napięcia
Uapp. Poszczególne elementy są z sobą połączone, tworząc obwód elektryczny,
co schematycznie pokazano na rys. 2.6. Niezerowa różnica potencjałów ∆ψM
KP
pojawia się nawet dla sondy i próbki wykonanych z identycznych materiałów,
co wynika z nierównomiernego wkładu potencjału chemicznego i potencjału
19
Rys. 2.5. Sonda Kelvina połączona kontaktem elektrycznym
z elektrodą M zanurzoną w roztworze elektrolitu
1, 2 —  drogi  transportu  elektronu  z  punktu  w  pobliżu  po-
wierzchni roztworu elektrolitu do wnętrza fazy M
Rys. 2.6. Schemat połączeń układu do pomiaru napięcia Volty
Uapp — zewnętrzne źródło napięcia, ∆ψM
KP — różnica potencjałów zewnętrznych sondy Kelvina
i próbki, iac— indukowany prąd elektryczny
powierzchniowego poszczególnych faz. Napięcie ∆ψM
KP między sondą a próbką
wymusza przepływ prądu w obwodzie elektrycznym.
Pomiar napięcia kontaktowego ∆ψM
KP prowadzi się przez przyłożenie do-
datkowego zewnętrznego napięcia Uapp, którego wartość jest dobierana tak, by
amperomierz nie wykazywał przepływu prądu podczas wymuszonych drgań
harmonicznych sondy. Zwykle odległość próbka — sonda zmienia się perio-
dycznie zgodnie z równaniem:
(2.24)d t d d t( ) sin( )= +0 1 ω ,
gdzie: d1 — amplituda drgań sondy Kelvina, d0 — odległość między okładka-
mi przy d1 = 0, ω — częstość kołowa, t — czas.
Jeśli sonda i powierzchnia próbki są ustawione równolegle do siebie, to
układ taki można traktować jak kondensator płaski z pojemnością C, określoną
równaniem:
(2.25)C
A
d t
=
ε ε0
( )
,
gdzie: ε0 ≈ (1/36)⋅10
–9 F m–1 — przenikalność elektryczna próżni, ε — prze-
nikalność elektryczna względna, A — pole powierzchni okładek kondensatora.
Podstawiając (2.24) do (2.25), otrzymujemy:
(2.26)C
A
d d t
=
+
ε0
0 1
ε
ωsin( )
.
Z równania (2.26) wynika, że zmiana odległości między okładkami kon-
densatora powoduje zmianę jego pojemności. Przy stałym napięciu na konden-
satorze równym napięciu kontaktowemu zmiany pojemności prowadzą do zmian
gęstości ładunku na powierzchni okładek. Takim zmianom gęstości ładunku to-
warzyszy przepływ prądu iac o wartości:
(2.27)i
dq
dt
U U
dC
dt
U U A
d t
ac cpd app cpd app= = + = +( ) ( )
cos( )
ε ε
ω ω
0
1
[ sin( )]d d t0 1
2+ ω
,
gdzie: Ucpd = ∆ψM
KP ,
dla d0 >> d1 otrzymuje się:
(2.28)i U U A
d t
dac cpd app
≈ +( )
cos( )
ε ε
ω ω
0
1
0
2 .
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Zgodnie z równaniem (2.28), metoda SKP może służyć do wyznaczenia
zarówno napięcia kontaktowego Ucpd, jak i do określenia topografii powierzchni
próbki. Zależności przedstawiające zmiany odległości próbka — sonda Kelvina
(równanie (2.24)) i odpowiadające im zmiany prądu (równanie (2.28)) w funk-
cji czasu dla różnych wartości d0 pokazano na rysunkach 2.7a i b.
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Rys. 2.7. Zależności przedstawiające zmiany:
a — położenia sondy Kelvina w odniesieniu do powierzchni próbki oraz b — prądu iac induko-
wanego przez drgającą sondę Kelvina w funkcji czasu dla d0 = 60, 75, 90, 120 µm
Ucpd = –0,5 V, ε = 1,00054, A = 1 cm
2, d1 = 30 µm, ω = 12 rad s
–1
Z rysunku 2.7b wynika, że kształt przebiegu prądu iac różni się znacznie od
sinusoidy, zachowanie to tłumaczone jest wpływem składowych harmonicznych
sygnału mierzonego przez sondę Kelvina. Wpływ kolejnych składowych harmo-
nicznych (k = 1, 2, 3...) sygnału o częstości podstawowej ω na amplitudę prądu
iac określa równanie [16]:
(2.29)i U U
A
d
ak k= +( )cpd app
ε ε ω0
0
,
gdzie:
(2.30)a k
m
m
k
k
k
= −
+ −






−( )1
1 1
1
2
,
(2.31)m
d
d
= 1
0
.
Nachylenie prostej ik = f(Uapp) określa czułość S metody SKP:
(2.32)S
di
dU
Ad
d
k= ≈
app
ε ε ω0 1
0
2 .
Zgodnie z zależnością (2.32), czułość metody rośnie wraz ze wzrostem
przenikalności dielektrycznej, częstości, amplitudy drgań oraz powierzchni son-
dy i próbki, natomiast maleje z kwadratem odległości próbka — sonda Kelvina.
Dla każdej kolejnej składowej harmonicznej prądu iac nachylenie
di
dU
k
app
maleje
(rysunek 2.8a i b), co oznacza, że czułość pomiarowa S również maleje. Korzy-
stając z wykresów ik = f(Uapp) wykonanych dla różnych wartości m, można wy-
kazać, że dla m < 0,5 czułość będzie zawsze większa dla pierwszej składowej
harmonicznej w porównaniu z drugą, trzecią i kolejnymi, przy zmiennych pozo-
stałych warunkach eksperymentu, tj. d1, d0, ε, A, ω.
W celu zwiększenia czułości i rozdzielczości do pomiaru napięcia kontak-
towego stosuje się również technikę mikroskopii sił za pomocą sondy Kelvina
(KPFM — ang. Kelvin Probe Force Microscopy) [17–23], która jest odmianą
mikroskopii sił atomowych (AFM — ang. Atomic Force Microscopy) [24, 25].
Badania powierzchni próbki technikami opartymi na pomiarze sił krótkiego
i dalekiego zasięgu przeprowadza się za pomocą sondy składającej się z ostrza
umieszczonego na swobodnym końcu belki (dźwigienki). Siła występująca mię-
dzy ostrzem a powierzchnią próbki powoduje skręcenie lub ugięcie belki. Po-
miar tego skręcenia lub ugięcia dla każdego punktu powierzchni próbki pozwa-
la na utworzenie mapy sił, która następnie jest komputerowo przetwarzana
w obraz wyświetlany na ekranie monitora. Za pomocą technik opartych na po-22
miarze sił otrzymuje się mapy opisujące zarówno topografię powierzchni bada-
nego materiału, jak i jego właściwości fizyczne, między innymi tarcie, adhezję,
rozkład ładunku elektrostatycznego oraz strukturę domen magnetycznych. Wy-
kres zmian sił oddziaływania między sondą a próbką w zależności od od-
ległości między nimi przedstawiono na rysunku 2.9. Ze względu na rodzaj reje-
strowanych sił wyróżnia się trzy tryby pomiarowe: 23
Rys. 2.8. Zależności przedstawiające amplitudę prądu ik w funkcji zewnętrznego napięcia Uapp dla:
a — m = 0,25, b — m = 0,5 oraz k = 1, 2, 3, 4
Ucpd = –0,5 V, ε = 1,00054, A = 1 cm
2, d1 = 30 µm, ω = 12 rad s
–1
— mikroskopię oddziaływań odpychających, w której wykorzystuje się siły
krótkiego zasięgu oddziaływania międzyatomowego (tryb kontaktowy);
— rezonansową mikroskopię oddziaływań odpychających (tryb kontaktu prze-
rywanego);
— mikroskopię oddziaływań przyciągających, w której wykorzystuje się siły
dalekiego zasięgu, jak: siły magnetyczne, elektrostatyczne czy siły van der
Waalsa (tryb bezkontaktowy).
Zasada działania mikroskopu w trybie kontaktowym przypomina pracę ty-
powych profilometrów, tzn. czuły detektor mierzy wychylenie belki, podczas
gdy sonda przemieszcza się po powierzchni próbki lub gdy próbka przemiesz-
cza się względem sondy. W trybie kontaktu przerywanego wykorzystuje się
ruch drgającej belki nad próbką, przy czym amplitudę drgań belki dobiera się
tak, aby ostrze dotykało powierzchni badanej próbki w określonych odstępach
czasu. W trybie bezkontaktowym pomiar polega na wprawieniu belki wraz
z ostrzem w drgania o częstotliwości rezonansowej lub zbliżonej do niej. Zmia-
na odległości próbka — ostrze wpływa na wartość siły oddziaływania między
nimi, co prowadzi do zmiany rejestrowanej amplitudy oraz częstotliwości rezo-
nansowej drgań belki, które są następnie konwertowane na obraz topografii po-
wierzchni.
W trybie bezkontaktowym stosuje się dwie metody detekcji siły od-
działywania przyciągającego między próbką i ostrzem, tj. amplitudową i często-
tliwościową. W trybie detekcji amplitudowej (tzw. tryb AM — ang. Amplitude
Modulation Mode) belka jest pobudzana do drgań przy jednej wybranej często-
tliwości f0, nieznacznie większej od jej częstotliwości rezonansowej fr. Zwięk-
szenie wartości siły oddziaływania próbka — ostrze powoduje zmianę zarówno
częstotliwości rezonansowej belki z fr do fr
′, jak i rejestrowanej amplitudy drgań24
Rys. 2.9. Zależność sił oddziaływania między sondą a powierzchnią próbki od odległości między
nimi
z Ar do Ar
′ (rysunek 2.10). Analogiczne przesunięcie częstotliwości rezonanso-
wej i zmianę amplitudy drgań belki obserwuje się w przypadku zmniejszenia
siły oddziaływania próbka — ostrze.
W trybie detekcji częstotliwościowej (tzw. tryb FM — ang. Frequency Mo-
dulation Mode) belka jest pobudzana do drgań z częstotliwością rezonansową
fr =
1
2π
k
m
, gdzie k i m oznaczają odpowiednio, współczynnik sprężystości
oraz efektywną masę belki. Zmiana siły oddziaływania między próbką
a ostrzem powoduje przesunięcie częstotliwości rezonansowej belki o wartość
∆f. Wyznaczona różnica częstotliwości drgań belki swobodnej i obciążonej po-
zwala określić wartość siły oddziaływania między powierzchnią próbki
a ostrzem:
(2.33)∆f
f
k
F
z
es z
=− r
2
∂
∂
( )
.
W celu określenia wartości napięcia Volty metodą KPFM stosuje się napię-
cie zmienne Uac, nałożone na napięcie stałe Uapp. Zastosowanie dodatkowej po-
laryzacji ostrza napięciem Uac = Uasin(ωt) prowadzi do pojawienia się zmien-
nej siły elektrostatycznej indukującej drgania belki o częstości ω, natomiast
Uapp pozwala skompensować Ucpd między próbką a ostrzem. Uwzględniając, że
napięcie między ostrzem a powierzchnią próbki jest sumą napięć stałych Uapp
i Ucpd oraz napięcia zmiennego Uac o częstości ω, możemy zapisać, że:
(2.34)U = (Uapp + Ucpd) + Uasin(ωt). 25
Rys. 2.10. Krzywe rezonansowe belki swobodnej i obciążonej siłą oddziaływania między próbką
a ostrzem rejestrowane w trybie detekcji amplitudowej
Energetyczny model pasmowy przewodzącej próbki i ostrza połączonych
przewodnikiem elektrycznym ze źródłem napięcia zmiennego Uac i stałego Uapp
w obwodzie pokazany jest na rysunku 2.11. Przewodzące ostrze i próbka cha-
rakteryzują się różnymi wartościami prac wyjścia (tu: prace wyjścia ostrza
i próbki zdefiniowane są jako α1 i α2). Gdy oba elementy zostaną połączone
przewodnikiem elektrycznym, wtedy w obwodzie pojawia się przepływ ładun-
ków, trwający aż do momentu wyrównania się ich potencjałów elektrochemicz-
nych. Efektem tego przepływu jest napięcie kontaktowe Ucpd oraz skojarzona
z nim siła elektrostatyczna
r
Fes między próbką a ostrzem.
W metodzie KPFM, podobnie jak w SKP, powierzchnie próbki i ostrza
traktuje się jak okładki kondensatora płaskiego, przy czym odległość próbka —
ostrze jest znacznie mniejsza. Energia ε zgromadzona w kondensatorze jest
równa pracy W potrzebnej do jego naładowania. Przekształcając zależność
(2.2), otrzymuje się:
(2.35)dW Udq
q
C
dq= = ,
stąd energia:
(2.36)ε= = ∫ =W q
C
dq CUQ0
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.
Uwzględniając równania (2.34) i (2.36), składową siły elektrostatycznej
r
Fes
w kierunku z (wyznaczonym przez kierunek drgań ostrza) można wyrazić jako:
(2.37)( )[ ]F
z
C
z
U
C
z
U U U tzes app cpd a( ) sin( )=− =− =− + +
∂
∂
∂
∂
∂
∂
ω
ε 1
2
1
2
2
2
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Rys. 2.11. Energetyczny model pasmowy prze-
wodzącej próbki i ostrza połączonych przewodnikiem
elektrycznym ze źródłami napięcia zmiennego Uac
i stałego Uapp w obwodzie; poniżej zależność zmian
napięcia Uac + Uapp w funkcji czasu
lub jako sumę trzech składników:
(2.38)F F F Fz z z zes app( ) ( ) ( ) ( )= + +ω ω2 ,
gdzie:
(2.39)( )F C
z
U U Uzapp app cpd a( ) =− + +




∂
∂
1
2
1
4
2 2 ,
(2.40)( )F C
z
U U U tzω
∂
∂
ω( ) sin( )=− +app cpd a ,
(2.41)F
C
z
U tz2
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∂
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Jeśli napięcie stałe Uapp = –Ucpd, to składnik Fω(z) jest równy zero, co
umożliwia wyznaczenie wartości napięcia kontaktowego przez pomiar sygnału
o częstości ω. Pozostałe składniki równania 2.38 są wykorzystywane w bada-
niach topografii powierzchni oraz w mikroskopii pojemnościowej.
Pomiar napięcia Volty metodą KPFM przeprowadza się w trybie bezkon-
taktowym, a odległość próbka — ostrze zwykle wynosi ok. 100 nm. Schemat
mikroskopu sił z sondą Kelvina pokazano na rysunku 2.12.
Ugięcie belki wymuszone przez siłę
r
Fes jest rejestrowane przez fotodetektor
(PD), następnie wzmacniacz lock-in wyodrębnia składową siły o częstości ω.
Sygnał wyjściowy wzmacniacza, przesyłany do kontrolera sprzężenia zwrotne-
go, jest wprost proporcjonalny do różnicy między napięciem Uapp i Ucpd. Napię-
cie Uapp, którego wartość jest ustalana w pętli sprzężenia zwrotnego (nazywanej
również pętlą Kelvina), zmieniane jest tak, aby sygnał na wyjściu wzmacniacza
lock-in był równy zero, tzn. tak, aby kompensować składową sygnału o często-
ści ω, tym samym napięcie Uapp równe jest napięciu kontaktowemu Ucpd. 27
Rys. 2.12. Schemat mikroskopu sił z sondą Kelvina
2.3. Korelacja miêdzy napiêciem kontaktowym
a potencja³em elektrochemicznym
Jeśli praca wyjścia elektronu z materiału sondy Kelvina jest znana, to po-
miary napięcia kontaktowego dostarczają informacji o wartości pracy wyjścia
elektronu z fazy badanej. Ponadto, w badaniach elektrochemicznych określa się
korelację między napięciem Ucpd, wyznaczonym za pomocą sondy Kelvina,
a potencjałem E zmierzonym względem konwencjonalnej elektrody odniesienia.
W praktyce zależność Ucpd = f(E) jest wyznaczana na podstawie równo-
ległych pomiarów napięcia kontaktowego Ucpd względem sondy Kelvina oraz
potencjału E względem elektrody odniesienia (np. Ag, AgCl(s)KCl). Za-
zwyczaj do kalibracji stosuje się półogniwa AgAg+, CuCu2+, FeFe2+
i ZnZn2+. W takim przypadku elektrochemiczna celka pomiarowa może być
zbudowana z metalowego walca z wydrążonym w środku zbiornikiem na roz-
twór elektrolitu zawierający jony danego metalu. Schemat celki elektrochemicz-
nej do kalibracji napięcia Volty względem potencjału elektrochemicznego
przedstawiono na rysunku 2.13. Przed rozpoczęciem pomiaru należy zreduko-
wać napięcie powierzchniowe roztworu przy krawędzi zbiornika oraz nie dopu-
ścić do uformowania się odwróconego menisku. Efekty te mają duży wpływ na
stabilność granicy międzyfazowej roztwór elektrolitu — środowisko zewnętrz-
ne, a tym samym również na wyniki pomiaru.
Generalnie zależność Ucpd = f(E) jest linią prostą o współczynniku kierun-
kowym równym jeden dla szerokiego zakresu potencjałów (rysunek 2.14). Wie-
lokrotnie powtarzane testy dla różnych układów wskazują, że nachylenie i prze-
cięcie z osią potencjału pozostaje prawie niezmienione dla podobnych
warunków przeprowadzenia eksperymentu [26—29].28
Rys. 2.13. Schemat celki elektrochemicznej do kalibracji napięcia Volty Ucpd względem poten-
cjału elektrochemicznego E [16]
Zależność napięcia kontaktowego Ucpd od potencjału E jest wykorzystywa-
na do obliczenia wartości potencjału sondy Kelvina EKP względem standardo-
wej elektrody wodorowej. Na przykład dla półogniwa Cu | Cu2+ i chlorosrebro-
wej elektrody odniesienia można zapisać:
(2.42)E E EKP Cu |Cu Ag |AgClSEW / Ag | AgCl + const. SEW/ /= +
+2
,
gdzie: stała, zgodnie z rysunkiem 2.14, wynosi –0,19 V.
Potencjał sondy Kelvina w skali fizycznej E abs
KP można wyznaczyć, korzy-
stając z równania (2.19). Znajomość wartości E abs
KP pozwala na wyznaczenie
pracy wyjścia elektronu z materiału sondy. Dla potencjału E = +0,10 V /
AgAgCl i odpowiadającego mu napięcia kontaktowego równego –0,09 V /
KP, wyznaczonych dla półogniwa CuCu2+, potencjał E abs
KP wynosi 4,55 V,
a praca wyjścia –4,55 eV. Ustalenie wartości pracy wyjścia elektronu z mate-
riału sondy Kelvina znajduje zastosowanie między innymi do: kontroli jakości
powierzchni sondy (wykrywanie zanieczyszczeń lub uszkodzeń), oszacowania
odtwarzalności pomiaru wykonywanego za pomocą różnych sond przygotowa-
nych w ten sam sposób oraz do stwierdzenia korelacji między zmianami napię-
cia kontaktowego a zmianami potencjału na granicy międzyfazowej próbka —
roztwór elektrolitu.
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Rys. 2.14. Napięcie Ucpd / KP w funkcji potencjału E / AgAgCl dla różnych układów me-
taljon metalu, stężenie kationu 0,5 M [26]
2.4. Wyznaczenie odleg³oœci próbka — sonda
i napiêcia kontaktowego na przyk³adzie uk³adu Ni/Zn
W celu przedstawienia metodyki pomiaru sondą Kelvina przygotowano
próbkę Ni/Zn składającą się z podłoża niklowego, na które elektrolitycznie na-
niesiono powłokę cynkową. Sposób otrzymywania powłok cynkowych metodą
elektrolityczną został opisany w pracy [30]. Następnie część powłoki cynkowej
(pole powierzchni koła o średnicy 2,26 mm) uszkodzono, stosując anodowe
rozpuszczenie. Próbkę zamontowano do układu pomiarowego i wstępnie wypo-
ziomowano za pomocą libelli okrągłej.
Układ pomiarowy zawierający sondę Kelvina może pracować w dwóch try-
bach: „topografia” i „napięcie Volty”. Jeśli do próbki zostanie przyłożone na-
pięcie stałe, przy którym Ucpd + Uapp ≠ 0, to wartość mierzonego prądu jest
proporcjonalna do odwrotności odległości próbka — sonda Kelvina d0. W celu
dokładnego wypoziomowania próbki należy wykonać skan liniowy d0 = f(x)
i/lub d0 = f(y). Na rysunku 2.15a przedstawiono zależność d0 = f(x) wykonaną
dla próbki Ni/Zn, z której wynika, że przesunięcie sondy na długości linii po-
miarowej wynosi ok. 1 µm. Rezultat ten wskazuje na dostatecznie dobre wypo-
ziomowanie próbki. Jeśli obserwuje się zbyt duże zmiany odległości próbka —
sonda Kelvina na długości linii pomiarowej, to odległość d0 należy zmierzyć
w kilku wybranych punktach nad powierzchnią próbki i dokonać odpowiedniej
korekty. Mapa topografii powierzchni powłoki cynkowej wykonana w obszarze
jej uszkodzenia została pokazana na rysunku 2.15b i c.
Praca wyjścia elektronu z eksponowanego fragmentu niklu próbki Ni/Zn
jest różna od pracy wyjścia elektronu z otaczającego go cynku. Tego typu
układ pozwala wykonać test drugiego trybu pracy sondy Kelvina — „napięcie
Volty”. W trybie tym napięcie kontaktowe Ucpd jest wyznaczane przy założe-
niu, że całkowity prąd i(t) w układzie pomiarowym jest równy zero, tzn. gdy
Uapp = –Ucpd.
Z rysunku 2.16 wynika, że eksponowane podłoże niklowe charakteryzuje
się większymi wartościami napięcia kontaktowego w odniesieniu do wartości
uzyskanych dla powłoki cynkowej.
Charakterystyka mikroogniw na powierzchni korodującego materiału wyko-
nana za pomocą map rozkładu napięcia kontaktowego opiera się na pracach
G.S. FRANKELA [31—36], w których opisano korelację między napięciem kon-
taktowym a potencjałem elektrochemicznym mierzonym w określonym środo-
wisku korozyjnym. Korelacja między Ucpd a E została znaleziona między inny-
mi dla stopów aluminium [31—36]. Miejsca charakteryzujące się większymi
wartościami napięcia kontaktowego odpowiadają obszarom katodowym, a miej-
sca o mniejszych wartościach napięcia kontaktowego — obszarom anodowym.
Na przykład międzymetaliczne wtrącenia bogate w miedź na powierzchni sto-
pów aluminium charakteryzują się znacznie większą wartością napięcia Ucpd30
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Rys. 2.15. Topografia powierzchni powłoki cynkowej w obszarze jej uszkodzenia: a — skan linio-
wy oraz b i c — skan powierzchni wykonany metodą SKP — topografia
a)
b)
c)
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Rys. 2.16. Rozkład napięcia kontaktowego w obszarze uszkodzenia powłoki cynkowej: a — skan
liniowy oraz b i c — skan powierzchni wykonany metodą SKP — napięcie Volty
a)
b)
c)
niż osnowa i jednocześnie zachowują się jak obszary katodowe w odniesieniu
do osnowy (obszaru anodowego) w obojętnym chlorkowym roztworze wod-
nym. Jednak należy podkreślić, że opisanej korelacji nie można uogólniać.
Mapy Ucpd = f(x, y) wykonywane w atmosferze gazu obojętnego lub próżni nie
zawsze zawierają informację o możliwym przebiegu procesu korozji. Proces
korozyjny zależy od właściwości środowiska (pH, rodzaj jonów itd.) i jest de-
terminowany przez rodzaj oraz kinetykę zachodzących reakcji na granicy faz
materiał — środowisko. I tak, żelazo w roztworze o pH 2 koroduje, podczas
gdy w roztworze o pH 12 jest w stanie pasywnym, zatem nie jest możliwa cha-
rakterystyka odporności korozyjnej żelaza wyłącznie na podstawie analizy na-
pięcia Ucpd mierzonego w atmosferze gazu obojętnego. Podobnie nie zachodzi
ogólna korelacja między mierzonym napięciem kontaktowym a odpornością
korozyjną materiałów poddanych działaniu środowiska korozyjnego. K. DOB-
LHOFER i D.M. KOLB [37—38] wykazali korelację między potencjałem elektro-
chemicznym a napięciem kontaktowym w szerokim zakresie potencjałów (aż
do potencjałów, przy których elektroda pokrywa się tlenkiem) dla metali obo-
jętnych, takich jak złoto. Natomiast G.S. FRANKEL i współpr. [31—34]
stwierdzili, że istnieje podobna korelacja dla metali aktywnych poddanych
działaniu obojętnego chlorkowego roztworu wodnego. Biorąc to pod uwagę
i wyniki pokazane na rysunku 2.16, można stwierdzić, że podłoże niklowe po-
winno zachowywać się jak obszar katodowy w odniesieniu do powłoki cynko-
wej — obszaru anodowego w obojętnym chlorkowym roztworze wodnym.
2.5. Badanie odpornoœci korozyjnej pow³ok elektrolitycznych
metod¹ Kelvina
Rysunki 2.17a—d przedstawiają topografię powierzchni elektrolitycznych
powłok stopowych Zn-Ni oraz kompozytowych Zn-Ni+Ni [39]. Charaktery-
styczną cechą morfologii powierzchni powłok kompozytowych jest ich znacznie
rozwinięta topografia, wynikająca z obecności proszku niklu w osnowie Zn-Ni.
W przypadku powłok kompozytowych Zn-Ni+Ni obserwuje się zmniejszenie
rozwinięcia powierzchni wraz ze wzrostem stosowanej gęstości prądu osadza-
nia, co może świadczyć o zmniejszeniu się zawartości cząstek niklu na po-
wierzchni powłoki kompozytowej. W przypadku powłok stopowych Zn-Ni
wzrost gęstości prądu osadzania powoduje zwiększenie niejednorodności po-
wierzchni powłok, co przejawia się występowaniem „dolin”, które mogą być
skutkiem zwiększonej szybkości konkurencyjnego procesu współwydzielania
wodoru w stosunku do procesu osadzania powłoki.
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Na rysunkach 2.18a—d przedstawiono rozkład napięcia kontaktowego Ucpd
na powierzchni powłok stopowych Zn-Ni i kompozytowych Zn-Ni+Ni wyzna-
czony w atmosferze powietrza. W przypadku powłoki Zn-Ni otrzymanej przy
jdep = 30 mA cm
–2 obserwuje się przesunięcie napięcia kontaktowego o kilka-
dziesiąt miliwoltów w stronę wartości dodatnich w porównaniu z powłoką sto-
pową otrzymaną przy jdep = 10 mA cm
–2. Przesunięcie napięcia Volty może być
spowodowane zwiększoną zawartością niklu na powierzchni powłoki stopowej
otrzymanej przy jdep = 30 mA cm
–2. Na odporność korozyjną ma również
wpływ forma, w jakiej występuje nikiel w otrzymanych powłokach, tzn. czy
jest to zabudowana cząstka, czy też składnik roztworu stałego lub fazy między-
metalicznej. Otrzymane mapy rozkładu Ucpd wskazują, że w przypadku powłok
stopowych zmiany napięcia kontaktowego mierzone wokół pewnej wartości
średniej są mniejsze w odniesieniu do powłok kompozytowych, zatem powłoki
stopowe powinny charakteryzować się większą odpornością korozyjną w po-
równaniu z powłokami kompozytowymi. Fakt ten tłumaczyć można mniejszą
chemiczną i/lub fizyczną niejednorodnością powierzchni powłok stopowych. Na
podstawie przedstawionej analizy można również stwierdzić, że spośród wszyst-34
Rys. 2.17. Topografia powierzchni powłok: a — Zn-Ni, b — Zn-Ni+Ni otrzymanych przy jdep =
= 10 mA cm–2 oraz powłok c — Zn-Ni, d — Zn-Ni+Ni otrzymanych przy jdep = 30 mA cm
–2, me-
toda SKP — topografia
kich badanych powłok powłoka Zn-Ni otrzymana przy jdep = 30 mA cm
–2 po-
winna charakteryzować się najlepszymi właściwościami ochronnymi. Wniosek
ten potwierdzają badania odporności korozyjnej wykonane metodami klasycz-
nymi, tj. za pomocą polaryzacji potencjodynamicznej oraz elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (EIS — ang. Electrochemical Impedance Spec-
troscopy) w 5% roztworze NaCl — tabela 2.2.
Tabela 2.2. Parametry korozyjne wyznaczone dla powłok Zn-Ni oraz Zn-Ni+Ni
w 5% roztworze NaCl
Powłoka jdep[mA cm–2]
Ekor wzgl. NEK
[mV]
jkor
[µA cm–2]
Rp
[kΩ cm2]
Zn-Ni 10 –743 1,28 10,9
Zn-Ni+Ni 10 –741 1,88 14,1
Zn-Ni 30 –730 1,18 22,1
Zn-Ni+Ni 30 –746 2,40 9,1
O b j a ś n i e n i a: jdep — gęstość prądu osadzania, Ekor — potencjał korozyjny, jkor — gęstość
prądu korozyjnego, Rp — opór polaryzacji [39]. 35
Rys. 2.18. Rozkład napięcia kontaktowego Ucpd wyznaczony dla powłok: a — Zn-Ni,
b — Zn-Ni+Ni, otrzymanych przy jdep = 10 mA cm
–2, oraz powłok c — Zn-Ni, d — Zn-Ni+Ni
otrzymanych przy jdep = 30 mA cm
–2, metoda SKP — napięcie Volty
Z przytoczonych przykładów wynika, że pomiar odległości między po-
wierzchnią próbki a sondą Kelvina umożliwia charakterystykę topografii po-
wierzchni metali, stopów i kompozytów zarówno w postaci materiałów litych,
jak i powłok. Metoda SKP umożliwia również pomiar lokalnej wartości napię-
cia kontaktowego, która jest proporcjonalna do różnicy prac wyjścia elektronu
z materiału próbki i sondy. Natomiast mapy Ucpd = f(x, y) przedstawiają che-
miczne lub geometryczne niejednorodności powierzchni próbki, mające wpływ
na jej odporność korozyjną.
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3. Pomiar lokalnego pr¹du jonowego sond¹ drgaj¹c¹
3.1. Podstawy teorii dysocjacji elektrolitycznej i transportu ³adunku
w roztworach elektrolitów
W odróżnieniu od techniki SKP, metoda pomiaru prądu jonowego sondą
drgającą, zlokalizowana elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna i elek-
trochemiczna mikroskopia skaningowa polegają na analizie lokalnych zjawisk
zachodzących na powierzchni badanego materiału zanurzonego w określonym
roztworze elektrolitu. Z tego względu rozdział ten rozpoczyna krótkie omówie-
nie podstawowych pojęć z zakresu dysocjacji elektrolitycznej, teorii mocnych
i słabych elektrolitów oraz transportu ładunku w roztworze elektrolitu i przez
granicę faz elektroda — elektrolit, które są niezbędne do zrozumienia elektro-
chemicznych metod skaningowych SVET, LEIS i SECM.
Przepływ prądu elektrycznego w przewodniku polega na transporcie ładun-
ku, którego nośnikami mogą być elektrony lub jony. Substancje, które w polar-
nym rozpuszczalniku ulegają dysocjacji na jony, nazywa się elektrolitami. Elek-
trolitami są związki chemiczne, w których występują wiązania jonowe (tzw.
elektrolity właściwe), a także spolaryzowane wiązania kowalencyjne (tzw. elek-
trolity potencjalne). Roztwór elektrolitu można zdefiniować jako układ dwu-
składnikowy, który może powstać w wyniku:
— rozpuszczenie substancji jonowej w polarnym rozpuszczalniku, np.:
(3.1)NaCl Na+ + Cl– ,
— dysocjacji cząsteczki na jony wskutek reakcji z rozpuszczalnikiem polar-
nym, np.:
(3.2)CH3COOH + H2O H3O
+ + CH3COO
–.
Zachowanie się elektrolitów w roztworach wodnych opisuje teoria Arrhe-
niusa, w myśl której elektrolity pod wpływem wody ulegają przynajmniej czę-
ściowej dysocjacji jonowej. Ogólnie proces ten można zapisać jako:
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gdzie: v+ i v– — odpowiednio, liczba stechiometryczna kationu A
z+ i anionu Bz–,
tj. jonów powstałych w wyniku dysocjacji jednej cząsteczki elektrolitu A Bv
z
v
z
+
+
−
−,
z+ i z– — odpowiednio, wartościowość kationu Az+ i anionu Bz–, zgodnie z wa-
runkiem elektroobojętności v+z
+ = v–z
–.
Miarą mocy elektrolitu jest stopień dysocjacji α, który wyraża stosunek
liczby moli cząsteczek zdysocjowanych do liczby moli cząsteczek wprowadzo-
nych do roztworu. Stopień dysocjacji określa, jaka część elektrolitu uległa dy-
socjacji i zależy od rodzaju elektrolitu, rozpuszczalnika, temperatury (ze wzro-
stem na ogół nieco wzrasta), stężenia roztworu (wraz z rozcieńczaniem
roztworu rośnie) i od obecności innych substancji w roztworze. W zależności
od wartości stopnia dysocjacji elektrolity dzieli się na mocne i słabe (tabe-
la 3.1).
Tabela 3.1. Przykłady elektrolitów mocnych i słabych
Elektrolity mocne Elektrolity słabe
Praktycznie całkowicie zdysocjowane na
jony:
— część kwasów nieorganicznych — HCl,
HNO3, H2SO4, HBr, HI,
— wodorotlenki litowców i berylowców (bez
Be(OH)2 i Mg(OH)2), np.
NaOH → Na+ + OH–,
— rozpuszczalne w wodzie sole, np.
AgNO3 → Ag
+ + NO3
–
tylko część cząsteczek ulega rozpadowi na
jony:
— część kwasów nieorganicznych — H2S,
H2SO3, HNO2, H3PO4, HCN, H2CO3,
— część wodorotlenków nieorganicznych —
NH4OH, większość wodorotlenków metali
dwu- i trójwartościowych,
— amoniak rozpuszczony w wodzie:
NH3 + H2O NH4
+ + OH–,
— większość kwasów i zasad organicznych,
np. HCOOH, CH3COOH, (COOH)2,
CO(NH2)2, C5H5N, C6H5NH2
W słabych elektrolitach po pewnym czasie ustala się stan równowagi dyna-
micznej między cząsteczkami niezdysocjowanymi i produktami dysocjacji (jo-
nami), wówczas szybkości reakcji w obu kierunkach są jednakowe. Dla słabych
elektrolitów będących w stanie równowagi można określić stałą równowagi re-
akcji, zgodnie z równaniem:
(3.4)K
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gdzie: nawiasy kwadratowe oznaczają stężenie wyrażone w mol dm–3 (dla elek-
trolitów mocnych stężenie [ ]A Bv
z
v
z
+
+
−
− jest bliskie zeru). Stałą równowagi reakcji
dysocjacji K nazywa się także stałą dysocjacji, która w odróżnieniu od stopnia
dysocjacji, nie zależy od stężenia elektrolitu, lecz wyłącznie od temperatury, tj.
wraz z jej wzrostem wartość stałej dysocjacji również rośnie. Zależność między38
stopniem dysocjacji a stałą dysocjacji dla słabych elektrolitów określa prawo
rozcieńczeń Ostwalda, które można wyrazić wzorem (dla roztworów binarnych
elektrolitów, np. NaCl, CuSO4):
(3.5)K
c
=
−
α
α
2
1
,
gdzie: c — stężenie molowe elektrolitu.
Jeśli stopień dysocjacji jest tak mały, że 1 – α ≈ 1, to równanie (3.5)
upraszcza się do postaci:
(3.6)K c= α2 .
Ze wzoru (3.6) wynika, że stopień dysocjacji słabego elektrolitu jest od-
wrotnie proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego z jego stężenia, zatem
w miarę rozcieńczania dowolnego słabego elektrolitu rośnie jego stopień dyso-
cjacji.
Stopień dysocjacji słabego elektrolitu oraz liczba jonów obecnych w moc-
nym elektrolicie są wyznaczane na podstawie pomiarów konduktywności κ
(przewodności właściwej) roztworu. W przypadku izotropowego przewodnika
konduktywność κ odgrywa rolę skalarnego współczynnika proporcjonalności
między natężeniem pola elektrycznego
r
E a gęstością prądu
r
j, co wyrażane jest
w postaci równania materiałowego:
(3.7)
r r
j E= κ ,
odwrotność konduktywności nosi nazwę rezystywności ρ (oporności właści-
wej):
(3.8)ρ
κ
=
1
.
Biorąc pod uwagę fakt, że natężenie pola elektrycznego:
(3.9)
r
E =−∇ϕ ,
równanie (3.7) przyjmuje postać:
(3.10)
r
j =− ∇κ ϕ ,
gdzie: ∇= i
∧ ∂
∂x
+ j
∧ ∂
∂y
+ k
∧ ∂
∂z
— operator różniczkowy nabla; i
∧
, j
∧
, k
∧
— wekto-
ry jednostkowe (wersory) osi x, y, z. 39
Równanie (3.7) w postaci makroskopowej wyrażone jest zależnością:
(3.11)i
R
U=
1
.
W przypadku przewodnika o długości l i przekroju poprzecznym A relację
między oporem R a konduktywnością κ określa:
(3.12)R
l
A
=
κ
.
Równania (3.11) i (3.12) na podstawie pomiarów napięcia U i prądu i po-
zwalają wyznaczyć wartość konduktywności roztworu elektrolitu umieszczone-
go w zbiorniku o znanych wymiarach.
Zgodnie z równaniem (3.10), szybkość poruszania się jonów w roztworze
elektrolitu zależy od różnicy potencjałów elektrycznych, przeliczonej na jed-
nostkę odległości między elektrodami. Na ruch jonów mają również wpływ siły
ich wzajemnego oddziaływania, masa i średnica jonu, stopnień dysocjacji i sol-
watacji oraz temperatura i lepkość cieczy. Jeżeli do dwóch elektrod znaj-
dujących się w roztworze elektrolitu zostanie przyłożone napięcie U, to po usta-
leniu się równowagi między siłą oddziaływania pola elektrycznego
r
F (równanie
(2.1)) a skierowaną przeciwnie siłą tarcia ośrodka
r
Fs (prawo Stokesa) jony będą
poruszać się w wytworzonym polu elektrycznym ruchem jednostajnym. Stąd
równanie ruchu dla i-tego jonu (prędkość jonów ujemnych i dodatnich określa-
my tak samo) będzie następujące:
(3.13)( )
r r r r
F F z E rs i i r i i− = − =e 6 0πη υ ,
gdzie: zi e — ładunek jonu, e ≈ 1,602⋅10
–19 C — ładunek elementarny, ηr —
lepkość dynamiczna rozpuszczalnika, rυ i — prędkość jonu, ri — efektywny pro-
mień jonowy.
Korzystając z równania (3.13), prędkość jonu można wyrazić jako:
(3.14)
r
r
r
υ
πηi
i
i
i
z E
r
u E= =
e
6 r
,
gdzie: ui — ruchliwość jonu, zdefiniowana jako prędkość jonu w polu elek-
trycznym o jednostkowym natężeniu.
Z zależności (3.14) wynika, że wraz ze wzrostem lepkości roztworu elek-
trolitu oraz ze wzrostem promienia jonu szybkość transportu jonu przez roztwór
powinna maleć. Przy czym należy uwzględnić, że jony o niewielkich rozmia-
rach wytwarzają silniejsze pole elektryczne, co powoduje, że ulegają silniejszej40
solwatacji. W takim przypadku jon może mieć większy promień efektywny,
gdyż migrując przez roztwór, „ciągnie” z sobą więcej cząsteczek rozpuszczal-
nika.
Jeżeli w roztworze elektrolitu umieszczonym w cylindrycznym zbiorniku
o objętości Adl (A — pole przekroju poprzecznego, l — wysokość) znajduje
się n jonów, to ładunek dq, który przepłynie w czasie dt przez tę objętość,
można zapisać jako:
(3.15)dq = z e n Adl .
Biorąc pod uwagę fakt, że liczba jonów w jednostce objętości roztworu
elektrolitu wynosi:
(3.16)n = νc Na ,
gdzie: ν — liczba stechiometryczna kationu lub anionu, Na ≈ 6,022⋅10
23 mol–1
— liczba Avogadro,
oraz że:
(3.17)dl = υ dt ,
wzór (3.15) przyjmuje postać:
(3.18)dq = z e ν c Na A υ dt ,
stąd natężenie prądu:
(3.19)i
dq
dt
= = A e Na c ν z υ .
Korzystając z równania (3.19) oraz wiedząc, że stała Faradaya F = e Na,
całkowitą gęstość prądu
r
j można zapisać jako sumę prądów jonów dodatnich
i ujemnych:
(3.20)
r r r r r
j j j c z c z= + = ++ − + + + − − −F Fν υ ν υ ,
a wprowadzając zamiast prędkości jonów ich ruchliwości, otrzymujemy:
(3.21)
r r
j c z u c z u E= ++ + + − − −( )F Fν ν .
Porównując zależności (3.20) i (3.21) z równaniem wyrażającym pierwsze
prawo Faradaya:
(3.22)
r r
j z Ji
n
i i= ∑ =1 F , 41
gęstość przepływu jonów
r
J i można wyrazić jako funkcję natężenia pola elek-
trycznego
r
E:
(3.23)
r r r
J c c u Ei i i i i= =ν υ ν .
Uwzględniając, że między ruchliwością jonu ui a współczynnikiem dyfuzji
Di zachodzi związek określony równaniem Einsteina:
(3.24)u D
z
Ti i
i=
F
R
,
zależność (3.23) przyjmuje postać:
(3.25)
r r
J c D
z
T
Ei i i
i=
F
R
,
gdzie: R ≈ 8,314 J mol–1 K–1 — stała gazowa, ci = c νi oznacza stężenie katio-
nu lub anionu.
Porównując zależności (3.7) i (3.21), otrzymujemy związek między prze-
wodnością właściwą całkowicie zdysocjowanego elektrolitu a ruchliwością jego
jonów:
(3.26)κ = F c ν+ z+ u+ + F c ν–z–u– ,
podstawiając c+ = c ν+ i c– = c ν–:
(3.27)κ = F (c+ z+ u+ + c–z–u–) .
Na rysunku 3.1 pokazano zależność przewodności właściwej κ od stęże-
nia c dla elektrolitów mocnych i słabych. W obszarze niskich stężeń dla obu
grup elektrolitów obserwuje się stopniowy wzrost przewodności właściwej wraz
ze wzrostem stężenia. Związane jest to z przyrostem liczby jonów liczonym na
jednostkę objętości. Jednakże w obszarze średnich i wysokich stężeń wartość
konduktywności maleje. W przypadku elektrolitów mocnych spadek ten jest
tłumaczony malejącą ruchliwością jonów, natomiast w przypadku elektrolitów
słabych — zmniejszaniem stopnia dysocjacji wraz ze wzrostem stężenia elek-
trolitu w roztworze.
Z równania (3.26) wynika, że przewodnictwo właściwe roztworu elektrolitu
mocnego zależy między innymi od liczby obecnych w nim jonów, dlatego po-
równanie zdolności do przenoszenia ładunku przez różne rodzaje elektrolitów
powinno być wykonane po przeliczeniu na jeden mol. Ilościowo warunek ten
ujmuje przewodność molowa Λm, którą wyraża się równaniem:
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(3.28)Λm=
κ
c
.
Przewodność molowa mocnego elektrolitu przy danym stężeniu składa się
z molowej przewodności kationu λ+ i anionu λ–:
(3.29)Λm= + = ++ + − − + + + − − −ν λ ν λ ν νF Fz u z u .
W przypadku słabych elektrolitów słuszna jest analogiczna zależność, przy
czym należy również uwzględnić stopień dysocjacji:
(3.30)Λm ( )= ++ + − −α ν λ ν λ .
Gdyby konduktywność κ roztworu elektrolitu była proporcjonalna do stęże-
nia elektrolitu c, to jego przewodność molowa byłaby niezależna od stężenia.
Jednakże stwierdzono, że przewodność molowa może zmieniać się wraz ze stę-
żeniem. Zależność przewodności molowej (a więc i ruchliwości jonu) od stę-
żenia elektrolitu tłumaczy się za pomocą modelu atmosfery jonowej De-
bye’a—Hückela [1, 2, 40]. Model atmosfery jonowej zakłada, że każdy jon
w roztworze otoczony jest sferyczną chmurą jonów przeciwnego znaku o ła-
dunku wypadkowym równym co do wartości ładunkowi jonu centralnego. Je-
żeli układ znajduje się w obszarze oddziaływania zewnętrznego pola elektrycz-
nego, to zachodzą dwa zjawiska, tj. relaksacja i elektroforeza, hamujące
szybkość ruchu jonów w roztworze. Efekt relaksacyjny związany jest z czasem
odtworzenia sferycznego kształtu atmosfery jonowej zaburzonego przez ze-
wnętrzne pole elektryczne. Zmiana symetrii chmury jonowej ze sferycznej na 43
Rys. 3.1. Zależność konduktywności od stężenia dla: a — elektrolitu mocnego, b — elektrolitu
słabego
elipsoidalną jest przyczyną pojawienia się pola zmniejszającego natężenie ze-
wnętrznego pola elektrycznego oddziałującego na jon centralny. Efekt elektro-
foretyczny wynika z oporu tarcia wywołanego przez cząsteczki rozpuszczal-
nika. Zgodnie z empiryczną regułą Waldena, iloczyn lepkości roztworu
i granicznej przewodności molowej Λm
0 (przewodność molowa przy nieskoń-
czenie wielkim rozcieńczeniu) w określonej temperaturze jest wielkością stałą
dla danego układu:
(3.31)Λm const.
0 η=
W przypadku elektrolitów mocnych ulegających praktycznie całkowitej dy-
socjacji stężenie jonów w roztworze jest proporcjonalne do stężenia elektrolitu.
Przewodność molowa takich elektrolitów, dla niskich stężeń (< 0,01 M), zależy
liniowo od pierwiastka kwadratowego ze stężenia. Prawidłowość tę, zwaną pra-
wem Kohlrauscha, można wyrazić równaniem empirycznym:
(3.32)Λ Λm m=
0 −a c ,
gdzie: a — stała zależna od stechiometrii elektrolitu, rodzaju rozpuszczalnika
i temperatury.
Korzystając z równania (3.32), można wyznaczyć graniczną przewodność
molową Λ m
0 , która jest wartością stałą w określonej temperaturze i charaktery-
styczną dla danego układu jon — rozpuszczalnik. W przypadku elektrolitów
słabych, dla których zależność Λ m = f c( ) nie jest liniowa, wartość granicznej
przewodności molowej jest obliczana z prawa niezależnego ruchu jonów
Kohlrauscha (prawo to spełnione jest również dla elektrolitów mocnych):
(3.33)Λm
0 0 0= ++ + − −ν λ ν λ ,
gdzie: λ+
0 i λ−
0 — graniczna przewodność molowa kationu i anionu.
Z równania (3.33) wynika, że graniczna przewodność molowa jest sumą
granicznych przewodności molowych poszczególnych jonów (gdy stężenie
zmierza do zera, przyjmuje się, że poruszające się jony nie oddziałują z sobą).
Addytywny charakter równania (3.33) pozwala na obliczenie granicznej prze-
wodności molowej słabego elektrolitu na podstawie danych tablicowych. Po-
nadto z równań (3.30) i (3.33) wynika, że wartość stopnia dysocjacji dla elek-
trolitów słabych określa stosunek przewodności molowej danego elektrolitu,
o określonym stężeniu, do granicznej przewodności molowej tego elektrolitu
(przy założeniu, że ruchliwości jonów są niezależne od stężenia):
(3.34)α=
Λ
Λ
m
m
0 .
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Oprócz migracji spowodowanej gradientem potencjału elektrycznego, istot-
nym mechanizmem transportu jonów w roztworach elektrolitów jest dyfuzja.
Przyczyną transportu dyfuzyjnego i jednocześnie jego siłą napędową jest gra-
dient potencjału chemicznego. Potencjał chemiczny i-tego jonu w warunkach
izotermiczo-izobarycznych można wyrazić równaniem:
(3.35)µ µi i= +
0 RTlnai ,
gdzie: µ i
0 — standardowy potencjał chemiczny i-tego jonu, ai — aktywność
i-tego jonu.
Aktywność ai to efektywne stężenie i-tego jonu, które obliczane jest jako
iloczyn jego stężenia i tzw. współczynnika aktywności γi:
(3.36)ai = γici .
Współczynnik aktywności γi jest wielkością zależną od temperatury oraz
od siły jonowej I roztworu elektrolitu, natomiast siła jonowa I zależy od stężeń
i ładunków wszystkich jonów obecnych w roztworze elektrolitu:
(3.37)I z ci
n
i i= ∑ =
1
2 1
2 .
Znając wartość siły jonowej, można obliczyć współczynnik aktywności,
korzystając z rozszerzonego prawa Debye’a—Hückela (równanie jest spełnione
dla I ≤ 0,1 mol dm–3):
(3.38)ln γ i
iz I
d I
=−
+
A
B
2
1
,
gdzie: A i B — stałe charakterystyczne dla określonego rozpuszczalnika
i temperatury (np. dla wody i temperatury 298 K A = 0,509 dm3/2 mol–1/2,
B = 0,329⋅108 dm3/2 mol–1/2 cm–1), d — średnica hydratowanego jonu.
Dla silnie rozcieńczonych roztworów, w których siła jonowa nie przekracza
wartości 0,001 mol dm–3, wartość współczynnika aktywności γi wyznacza się,
korzystając z granicznego prawa Debye’a—Hückela:
(3.39)ln γ i iz I=−A
2 .
Z równań (3.37), (3.38) i (3.39) wynika, że wraz z rozcieńczaniem roztwo-
ru maleje jego siła jonowa, a rośnie współczynnik aktywności. Tak więc, gdy
stężenie roztworu dąży do zera, współczynnik aktywności zbliża się do jedno-
ści, a aktywność staje się równa stężeniu. 45
Pod wpływem gradientu potencjału chemicznego jony dyfundują do elek-
trody z pewną prędkością rυ i D( ) . W przypadku dyfuzji jednokierunkowej (za-
łożono transport materii wzdłuż osi x prostopadłej do powierzchni elektrody):
(3.40)υ
∂µ
∂i D i
i
x x( )
=−





K ,
gdzie: Ki = ui/ziF.
Podstawiając (3.35) do (3.40), otrzymujemy:
(3.41)υ
∂
∂i D i i
i
x
T
c
c
x( )
=−





K R
1
.
Mnożąc prędkość jonu przez jego stężenie oraz podstawiając Di = KiRT,
otrzymuje się wyrażenie na gęstość przepływu jonów J i D x( ) jako funkcję ich
stężenia, znane jako pierwsze prawo Ficka:
(3.42)J c D
c
xi D i D i i
i
x x( ) ( )
= =−υ
∂
∂
.
Jednym z najbardziej użytecznych sposobów opisu zmian stężenia substratu
w funkcji czasu, jako skutku przyłożenia zewnętrznego napięcia do elektrod za-
nurzonych w roztworze elektrolitu, jest koncepcja warstwy dyfuzyjnej wprowa-
dzona przez Nernsta. Grubość warstwy dyfuzyjnej waha się w przedziale
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Rys. 3.2. Schemat warstwy dyfuzyjnej Nernsta przy
powierzchni płaskiej elektrody
ci
* i ci
′ — odpowiednio, stężenie jonów w głębi roz-
tworu elektrolitu i w miejscu reakcji
0,1—0,001 mm i jest tysiące razy większa od grubości warstwy podwójnej. Na
rysunku 3.2 przedstawiono warstwę dyfuzyjną Nernsta przy powierzchni
płaskiej elektrody o polu powierzchni A, do której dyfunduje substrat reakcji
elektrodowej o współczynniku dyfuzji D z roztworu o stężeniu c*. Jeśli elektro-
da jest spolaryzowana, to stężenie substratu przy jej powierzchni, tj. jonów da-
nego rodzaju ulegających reakcji elektrodowej (utlenianiu lub redukcji), maleje,
a do powierzchni elektrody, jako obszaru o niższym stężeniu, będzie dyfundo-
wać substrat z wnętrza roztworu elektrolitu.
Zakładając, że w warunkach stacjonarnych grubość δ warstwy dyfuzyjnej
Nernsta się nie zmienia, gęstość przepływu substratu Ji(D) (równanie (3.42))
w kierunku nieruchomej powierzchni elektrody zależy od różnicy stężeń jonów
odpowiednio w miejscu reakcji ci
′ i w głębi roztworu ci
* oraz od grubości war-
stwy δ, czyli:
(3.43)J D
c c
D
c c
i D i
i i
i
i i
( )
* *
=−
−
=
−′ ′
δ δ
.
Gęstość przepływu substratu można przeliczyć na gęstość prądu, korzy-
stając z pierwszego prawa Faradaya:
(3.44)j z J z D
c c
i D i i D i i
i i
( ) ( )
*
= =
−
F F
′
δ
.
Zgodnie z równaniem (3.44), gęstość prądu dyfuzyjnego nie zależy od po-
tencjału elektrody, a jedynie od zmian stężenia reagenta w warstwie dyfuzyjnej.
Jednakże należy podkreślić, że przyczyną powstania różnicy stężeń c ci i
* − ′ jest
zachodząca reakcja elektrochemiczna, kontrolowana przez zewnętrzne napięcie
przyłożone do elektrod. Zakładając, że etap przeniesienia ładunku przez granicę
faz zachodzi dostatecznie szybko, ci
′ = 0, a równanie (3.44) przyjmuje postać:
(3.45)j z D
c
i D i i
i
( )
*
= F
δ
.
Wartość maksymalna prądu wyrażonego równaniem (3.45) nazywa się granicz-
nym prądem dyfuzyjnym.
Przy ilościowym opisie zmian stężenia dyfundującego substratu w funkcji
czasu korzysta się z drugiego prawa Ficka:
(3.46)
∂
∂
∂
∂
∂
∂
c
t
J
c
t
D c
c
t
D ci i
i
i i
i
i i+ = + ∇⋅ − ⋅∇ = − ∇ =div
r
( ) 2 0,
gdzie: ∇ = = + +2
2
2
2
2
2
2∆
∂
∂
∂
∂
∂
∂x y z
— operator różniczkowy Laplace’a (lapla-
sjan).
47
Przy założeniu dyfuzji jednokierunkowej drugie prawo Ficka upraszcza się
do postaci:
(3.47)
∂
∂
∂
∂
c
t
D
c
x
i
i
i=
2
2 .
Oprócz migracji i dyfuzji, na procesy transportu jonów w roztworze elektro-
litu ma również wpływ konwekcja. W określonych warunkach hydrodynamicz-
nych przy powierzchni elektrody zawsze istnieje warstewka roztworu elektrolitu,
przez którą transport zachodzi już wyłącznie na drodze dyfuzji. Konwekcja
wpływa jedynie na grubość tej warstewki, przy czym wzrost intensywności kon-
wekcji powoduje zmniejszenie jej grubości. Przepływ jonów wywołany konwek-
cją jest wyrażony w postaci iloczynu szybkości konwekcji i stężenia:
(3.48)
r
Ji(konw)= υ
r
i ic .
Uwzględniając równania (3.25), (3.42) i (3.48), całkowita gęstość prze-
pływu jonów
r
Ji(cał) w roztworze elektrolitu wynosi:
(3.49)
r
Ji(cał) =
r
Ji +
r
Ji(D) +
r
Ji(konw) =− ϕ + υD
z
T
c ci
i
i i ici
F
R
∇ + ∇





 r .
Zależność (3.49) ilościowo ujmuje zjawisko transportu jonów i znana jest jako
równanie Nernsta—Plancka. Równanie (3.49) może być stosowane jedynie wte-
dy, gdy spełniony jest warunek elektroobojętności roztworu elektrolitu.
W praktyce badania z użyciem metod elektrochemicznych często wyma-
gają, aby wyeliminować dwie z trzech składowych równania (3.49). Na
przykład aby uwzględniać tylko transport reagenta, na drodze dyfuzji należy
wyeliminować wpływ migracji i konwekcji. Wpływ transportu migracyjnego
eliminuje się przez zastosowanie tzw. elektrolitu podstawowego o stężeniu za-
zwyczaj ok. 100 razy większym od stężenia składników czynnych elektrodowo,
tj. substratów reakcji Red-Ox. Elektrolit podstawowy jest składnikiem roztworu,
który w danych warunkach nie uczestniczy w żadnej z reakcji połówkowych,
a ma jedynie udział w przepływie jonów przez roztwór elektrolitu.
3.2. Stan równowagi, stan stacjonarny i stan przejœciowy
Przebieg odwracalnej heterogenicznej reakcji elektrodowej, której zarówno
substraty, jak i produkty pozostają w roztworze, a na granicy faz elektroda —48
roztwór elektrolitu zachodzi jedynie wymiana elektronów, może być schema-
tycznie przedstawiony w postaci:
(3.50)Ox + ze Red .
Jeżeli do elektrody nie są dostarczane ładunki elektryczne z zewnątrz, tzn.
elektroda nie jest polaryzowana, to szybkości przepływu ładunków przez granicę
faz w obu kierunkach (a więc i szybkości reakcji elektrodowych) są identyczne.
Dla procesu elektrodowego w stanie równowagi dynamicznej suma wartości gę-
stości prądów charakteryzujących reakcje utlenienia i redukcji równa się zeru:
(3.51)j j jOx= + =Red 0 .
W stanie równowagi dynamicznej kompensujące się wartości gęstości
prądu anodowego jOx i prądu katodowego jRed określa się za pomocą wartości
gęstości prądu wymiany j0. Uwzględniając, że gęstość przepływu jonów dla re-
akcji utlenienia i redukcji można zapisać jako:
(3.52)J k cOx Ox= Red ,
(3.53)J k cOxRed Red= ,
oraz równania (3.22) i (3.51), gęstość prądu wymiany przyjmuje postać:
(3.54)j j j z k c z k cOx Ox0 = =− = =−Red Ox Red RedF F ,
gdzie: kOx i kRed — stała szybkości reakcji utleniania i redukcji, cOx i cRed —
stężenie formy utlenionej i zredukowanej substancji elektroaktywnej.
Zależności stałych szybkości kOx i kRed od potencjału elektrody E określone
są równaniami:
(3.55)k k
z E
TOx s
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gdzie: E0 — potencjał standardowy elektrody, k k
z E
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— standardowa stała szybkości procesu elektrodowego
w stanie równowagi dynamicznej przy potencjale E0, kOx
0 i kRed
0 — stałe szybko- 49
ści reakcji utlenienia i redukcji przy potencjale elektrycznym elektrody rów-
nym zero, β — współczynnik symetrii (przeniesienia elektronu).
Z równań (3.54—3.56) wynika, że w przeciwieństwie do gęstości prądu
wymiany, stała szybkości reakcji nie zależy od stężenia reagentów, zatem
w celu pełnej charakterystyki kinetyki reakcji elektrochemicznej konieczne jest
wyznaczenie, oprócz wartości j0, również wartości ki (i = Ox lub Red).
Zmieniając potencjał elektrody E, tzn. polaryzując ją w kierunku dodatnim
lub ujemnym, zmienia się równocześnie szybkość cząstkowych reakcji za-
chodzących na granicy faz elektroda — roztwór elektrolitu. Przejście układu ze
stanu równowagi dynamicznej (j = 0, E = E0, wielkości cOx i cRed oraz E nie
zmieniają się w funkcji czasu) do stanu stacjonarnego, w którym j ≠ 0 i nadpo-
tencjał η = E – E0 ≠ 0, zachodzi przez stan nieustalony, charakteryzujący się
chwilowymi zmianami stężenia reagentów. Rejestrując zmiany nadpotencjału
i/lub gęstości prądu w stanie nieustalonym, można badać kinetykę procesów
elektrodowych. W stanie stacjonarnym na elektrodzie nie zachodzą zmiany, nie
zmieniają się struktura warstwy podwójnej oraz różnica potencjałów w jej
obszarze, natomiast gęstość prądu dla reakcji (3.50) wyraża się równaniem Bu-
tlera—Volmera:
(3.57)j j
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z
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,
gdzie:
(3.58)j z k c cs Ox0
1= −F β βRed .
Jeżeli etap związany z przeniesieniem elektronu określa szybkość całego
procesu elektrodowego, to korzystając z eksperymentalnych krzywych j = f (η)
i równania (3.57), można wyznaczyć gęstość prądu wymiany j0, współczynnik
przeniesienia elektronu β oraz stałą szybkości ks.
Uwzględniając zależności (3.54—3.56), gęstość prądu wymiany można
również przedstawić jako:
(3.59)j z k c
z E
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,
gdzie: ER — potencjał równowagowy elektrody.
Przekształcając (3.59), otrzymuje się równanie wyrażające zależność poten-
cjału elektrody w stanie równowagi dynamicznej od stężenia reagentów bio-
rących udział w procesie elektrodowym (równanie Nernsta):
(3.60)E
T
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lub
(3.61)E E
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= +0 ln
Red
.
Równanie (3.61) jest spełnione dla roztworów elektrolitów na tyle rozcień-
czonych, że współczynnik aktywności jonów w nich zawartych jest równy jeden.
3.3. Pomiar potencja³u elektrycznego nad elektrochemicznie
aktywnymi obszarami elektrody
Korozja elektrochemiczna powstaje w wyniku działania krótkozwartych
ogniw na styku metalu z roztworem elektrolitu, np. wodą morską, wilgotną
glebą lub roztworami chemikaliów. Ogniwa korozyjne tworzą się w obszarach
niejednorodności chemicznej bądź geometrycznej (różnego rodzaju defekty bu-
dowy ciała krystalicznego) metalu. Katodą w ogniwie (biegun dodatni) jest ten
obszar metalu, na którym zachodzi reakcja redukcji, a anodą (biegun ujemny)
— obszar, na którym zachodzi reakcja utleniania.
Na rysunku 3.3 przedstawiono schemat krótkozwartego mikroogniwa koro-
zyjnego, powstałego w wyniku zetknięcia materiału elektrody z elektrolitem.
Wiadomo, że przepływ prądu w takim ogniwie, tj. jonów w elektrolicie oraz
elektronów w metalu, powoduje polaryzację jego biegunów, co prowadzi do za-
hamowania reakcji katodowych i anodowych odpowiedzialnych za proces koro-
zji elektrochemicznej. Jednakże w procesie korozji elektrochemicznej należy
uwzględnić także udział depolaryzatorów, takich jak kationy H+ lub tlen z po-
wietrza. Proces katodowy i anodowy są ściśle z sobą sprzężone, zatem odbiór
elektronów przez depolaryzator z obszaru katodowego ułatwia przebieg reakcji
utleniania w obszarach anodowych. Depolaryzacja wodorowa łatwo zachodzi
w środowiskach kwaśnych, natomiast znacznie wolniej w środowiskach obojęt-
nych i alkalicznych; polega ona na redukcji jonu wodorowego do wodoru ga-
zowego zgodnie z reakcją:
(3.62)2H+ + 2e– → H2 .
Depolaryzacja tlenowa, przebiegająca w roztworach obojętnych i alkalicz-
nych, przy swobodnym dostępie powietrza, polega na redukcji tlenu cząstecz-
kowego, rozpuszczonego w elektrolicie do jonu wodorotlenowego, zgodnie
z reakcją:
(3.63)O2 + 2H2O + 4e
– → 4OH– . 51
Zgodnie z mechanizmem zachodzących reakcji elektrochemicznych, do
roztworu elektrolitu uwalniane są jony z obszarów anodowych, w ten sposób
przy powierzchni metalu tworzy się pewien gradient stężenia. Powstały gradient
stężenia wywołuje przepływ prądu jonowego, którego wartość określa równanie
(3.44). Jeżeli w przewodzącym medium o danej rezystywności ρ przepływa
prąd jonowy z pewną gęstością
r
j, to prąd ten jest wprost proporcjonalny do
gradientu potencjału elektrycznego:
(3.64)−∇ =ϕ ρ
r
j .
Z równania (3.64) wynika, że pomiar lokalnych zmian potencjału elek-
trycznego pozwala na wyznaczenie lokalnej wartości gęstości prądu jonowego.
Przepływ prądu jonowego nad aktywnymi elektrochemicznie obszarami próbki
i skojarzone z nim pole elektryczne pokazano na rysunku 3.4.
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Rys. 3.3. Schemat ogniwa korozyjnego:
(–) — elektrony, Mez+— jon metalu, D — depolaryzator, Me — metal w fazie stałej
Rys. 3.4. Przepływ prądu jonowego nad aktywnymi elektrochemicznie obszarami próbki i skoja-
rzone z nim pole elektryczne
Rozkład potencjału elektrycznego w warstwie elektrolitu nad powierzchnią
próbki określa się z użyciem dwóch sond, porównując potencjał mierzony przy
powierzchni próbki z potencjałem mierzonym przez nieruchomą sondę umiej-
scowioną w głębi roztworu — jest to podstawa techniki SRET (ang. Scanning
Reference Electrode Technique). W celu poprawy stosunku sygnału użyteczne-
go do szumu pomiar rozkładu potencjału realizuje się za pomocą zmodyfikowa-
nej techniki SRET, nazywanej techniką SVET (ang. Scanning Vibrating Elec-
trode Technique) [41—48]. W technice SVET stosuje się jedną sondę (VP —
ang. Vibrating Probe) zakończoną dwiema platynowanymi mikroelektrodami,
tj. skanującą i odniesienia. Sonda jest wprawiana w drgania harmoniczne
w płaszczyźnie prostopadłej lub równoległej do powierzchni próbki (rysunek
3.5). Sygnałem mierzonym jest zmienne napięcie Upp rejestrowane między mi-
kroelektrodą skanującą a mikroelektrodą odniesienia. Skoordynowanie często-
tliwości drgań sondy z częstotliwością sygnału odniesienia, generowanego
przez wzmacniacz lock-in, umożliwia filtrację wszystkich składowych sygnału
mierzonego o częstotliwościach innych niż częstotliwość sygnału odniesienia,
co pozwala na znaczną redukcję szumów. W technice SVET mapy rozkładu
napięcia Upp otrzymuje się, tworząc siatkę punktów na powierzchni elektrody
i mierząc w każdym z nich różnicę potencjałów między mikroelektrodą
skanującą a mikroelektrodą odniesienia. Zastosowanie prostej procedury kali-
bracji rejestrowanego sygnału napięciowego pozwala przekonwertować mapy
Upp = f(x, y) na mapy rozkładu gęstości prądu jonowego nad powierzchnią
elektrody.
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Rys. 3.5. Zasada działania sondy drgającej uży-
wanej do pomiaru gęstości prądu jonowego
W celu określenia zależności wiążącej gęstość prądu jonowego z od-
ległością próbka — sonda należy rozpatrzyć punktowe źródło prądu P zlo-
kalizowane w jednorodnej, nieskończonej przestrzeni. Prąd elektryczny o gęsto-
ści
r
j rozchodzi się od takiego źródła radialnie (rysunek 3.6).
Dla sferycznej powierzchni o promieniu r składowa radialna gęstości prądu
j(r) ma stałą wartość, równą ilorazowi całkowitego prądu i pola powierzchni sfe-
ry:
(3.65)j
i
rr( )
=
4 2π
.
Podstawiając równanie (3.10) do (3.65), otrzymujemy:
(3.66)j
d
dr
i
rr( )
=− =κ
ϕ
π4 2
,
stąd składowa radialna natężenia pola elektrycznego:
(3.67)E
d
dr
i
rr( )
=− =
ϕ
πκ4 2
.
Jeśli punktowe źródło prądu zostanie umieszczone na płaszczyźnie, to po-
wierzchnia, przez którą przepływa prąd i, jest równa 2πr2 (połowa powierzchni
sfery), a składowa radialna natężenia pola elektrycznego będzie dwa razy więk-
sza:
(3.68)E
d
dr
i
rr( )
=− =
ϕ
πκ2 2
.
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Rys. 3.6. Prąd elektryczny o gęstości
r
j rozchodzący
się radialnie od źródła P
r — promień sfery
Z równania (3.68) wynika, że składowa radialna natężenia pola elektrycz-
nego jest wprost proporcjonalna do przepływającego prądu oraz odwrotnie pro-
porcjonalna do konduktywności roztworu elektrolitu κ i kwadratu odległości od
punktowego źródła r. Zakładając, że punktowe źródło prądu znajduje się
w środku kartezjańskiego układu współrzędnych, r można wyrazić jako:
(3.69)r x y z= + +2 2 2 .
Uwzględniając równania (3.68) i (3.69), potencjał w każdym punkcie roz-
tworu elektrolitu jest określony zależnością:
(3.70)ϕ
πκ
=
+ +
i
x y z2 2 2 2
.
Przyjmując, że sonda wykonuje drgania w kierunku osi z, tj. osi prostopadłej
do powierzchni xy zawierającej punktowe źródło prądu, składową natężenia pola
elektrycznego w tym kierunku otrzymuje się, różniczkując równanie (3.70):
(3.71)E
d
dz
iz
x y zz( )
=− =−
+ +
ϕ
πκ( )1,52 2 2 2
.
Korzystając z równań (3.7) oraz (3.71), składową gęstości prądu w kierun-
ku z można zapisać w postaci:
(3.72)j
iz
x y zz( )
=−
+ +2 2 2 2π( )1,5
.
W praktyce sonda drgająca skanuje liniowo powierzchnię elektrody w prze-
działach xk—xp i yk—yp (indeksy „p” i „k” oznaczają odpowiednio początek
i koniec linii) przy stałej wysokości sondy nad próbką. Przyjmując, że po-
wierzchnią skanowaną jest kwadrat o boku 2a, dobrany współśrodkowo z punk-
towym źródłem prądu, zmierzoną przez sondę gęstość prądu wyznacza się
przez scałkowanie równania (3.72) po założonej powierzchni:
(3.73)∫ ∫ = ∫ ∫ −
+ +
− − − −a
a
a
a
z a
a
a
aj dxdy
iz
x y z
dxdy( ) 2 2 2 2π( )1,5
.
Rozwiązaniem równania (3.73) jest wyrażenie:
(3.74)i w
i a
z a za z( , )
arctan=
+





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2
2
2
2 2π ( )0,5
,
gdzie: iloczyn i w(a, z) określa część prądu źródła zmierzoną przez sondę, czyli
czułość metody. 55
Korzystając z równania (3.74), można wykazać, że dla ilorazu a/z równego
1,555, 9 i 90 w(a, z) równa się odpowiednio 0,5, 0,9 i 0,99, co oznacza, że
czułość rośnie wraz ze zmniejszaniem się odległości z, w granicznym przypad-
ku gdy a/z → ∞, w(a, z) → 1. Biorąc to pod uwagę, należy podkreślić, że od-
ległość próbka — sonda jest kluczowym parametrem wpływającym na czułość
sondy.
Zdolność rozdzielczą sondy można zdefiniować jako zdolność do rozróż-
niania między dwoma anodowymi obszarami znajdującymi się w niewielkiej
odległości od siebie. Wykresy napięcia Upp rejestrowanego przez sondę
drgającą nad anodowymi obszarami A1 i A2 (rysunek 3.7) pokazują, że zdol-
ność rozdzielcza zależy od amplitud gęstości prądów jA1 i jA2.
W praktyce zdolność rozdzielczą sondy określa się jako:
(3.75)rozdzielczość =
U pp, max
FWHM
,
gdzie: Upp, max — maksymalna wartość sygnału [mV], FWHM (ang. Full Width
at Half Maximum) — szerokość rejestrowanego piku w połowie jego wysokości
[µm].
Zależność między szerokością połówkową piku a odległością próbka —
sonda może być wyznaczona z maksymalnej wartości składowej natężenia pola
elektrycznego E(z), max, rejestrowanego bezpośrednio nad punktowym źródłem
prądu (tj. dla x = y = 0) na pewnej wysokości z. Biorąc pod uwagę, że:
(3.76)E E x y
i
zz z( ), ( )
( , )max = = = =−0 0 2 2πκ
,
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Rys. 3.7. Wykresy napięcia Upp rejestrowanego nad anodowymi obszarami A1 i A2 dla różnych
wartości amplitud gęstości prądów jA1 i jA2 [41—43]
oraz że:
(3.77)
1
2 2 2 2 1 5
E
iz
r zz( ), ,( )max
=−
+πκ
,
gdzie: r = ½ FWHM i na płaszczyźnie xy:
(3.78)r x y= +2 2 ,
iloraz równań (3.76) i (3.77) daje:
(3.79)r z= −( )2 1
2
3
1
2 ,
a stąd szerokość połówkowa piku:
(3.80)FWHM = 2 r = 1,533 z .
Z równania (3.80) wynika, że FWHM zależy liniowo od odległości próbka
— sonda drgająca, przy czym wraz ze zmniejszaniem się odległości z maleje
również wartość FWHM i jednocześnie rośnie zdolność rozdzielcza. Zmniej-
szenie średnic mikroelektrod sondy drgającej również powoduje wzrost roz-
dzielczości i czułości techniki SVET. Jednakże bardzo małe końcówki sondy
charakteryzują się wysoką impedancją, która wpływa na zwiększenie szumu
elektrycznego i spadku czasu odpowiedzi.
3.4. Kalibracja wskazañ sondy drgaj¹cej
Gęstość prądu jonowego j(z) jest wprost proporcjonalna do napięcia mię-
dzyszczytowego Upp rejestrowanego nad powierzchnią próbki:
(3.81)j
d
U
U
RAz( )
=− =−
κ
2 1
pp
pp ,
gdzie: RA — współczynnik kalibracji równy RA = 2d1ρ = 2d1/κ.
Z równania (3.81) wynika, że do wyznaczenia gęstości prądu jonowego
wymagana jest znajomość konduktywności roztworu elektrolitu κ oraz amplitu-
dy drgań sondy d1 (2d1 jest odległością międzyszczytową drgań sondy).
W praktyce kalibrację wskazań sondy wykonuje się za pomocą złotej elektrody 57
o małej średnicy (elektroda typu PIS — ang. Point in Space), według nastę-
pującej procedury [42, 44]:
— wymuszenie przepływu pewnej wartości prądu przez elektrodę zanurzoną
w roztworze elektrolitu o określonej konduktywności,
— wykonanie skanu liniowego wzdłuż osi x (w środku skanowanego odcinka
znajduje się elektroda typu PIS), w celu otrzymania zależności Upp = f(x),
— odczytanie maksymalnej wartości napięcia z krzywej Upp, max = f(x),
— wyznaczenie z wzoru (3.81) wartości j(z), odpowiadającej napięciu Upp, max.
Na przykład jeśli przez elektrodę o promieniu r = 100 µm (A = 3,142⋅10–4
cm2) zanurzoną w roztworze elektrolitu o konduktywności κ = 250 µS cm–1
wymusi się przepływ prądu o natężeniu i = –10 µA, to sonda (2d1 = 30 µm) re-
jestruje odpowiadającą mu wartość napięcia równą 3,810 mV w maksimum
krzywej Upp = f(x) (rysunek 3.8). Korzystając z zależności (3.81), otrzymuje się
j(z) = –0,318 mA cm
–2.
Zatem dla wymuszonego przepływu prądu o gęstości j = –31,84 mA cm–2
wartość mierzona przez sondę wynosi j(z) = –0,318 mA cm
–2, a współczynnik
kalibracji RA = 12 Ω cm2. Należy zauważyć, że różnica między wymuszoną
i rejestrowaną wartością gęstości prądu wynika z wpływu odległości sonda —
punktowe źródło prądu.
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Rys. 3.8. Zależność Upp = f(x) wykonana dla elektrody złotej typu PIS, przez którą przepływa
prąd o natężeniu i = –10 µA, zanurzonej w wodzie o konduktywności κ = 250 µS cm–1
3.5. Wyznaczenie gêstoœci pr¹du jonowego
na przyk³adzie Ÿród³a punktowego
W celu przedstawienia metodyki pomiaru sondą drgającą przygotowano
próbkę składającą się z zatopionego w nieprzewodzącej żywicy drutu złotego
o średnicy 200 µm. Próbkę taką można w przybliżeniu traktować jako punkto-
we źródło prądu.
Po zamontowaniu i wypoziomowaniu próbki naczyńko elektrolityczne
napełniono roztworem elektrolitu o znanej (wcześniej zmierzonej) konduktyw-
ności κ. W tym przypadku wykorzystano wodę o przewodności właściwej rów-
nej 250 µS cm–1. Poziom elektrolitu w naczyńku powinien być taki, aby wszyst-
kie elektrody, tj. odniesienia (nasycona kalomelowa), pomocnicza (siatka
platynowa), pracująca (próbka), oraz sonda mogły być w nim zanurzone. Na-
stępnie elektrody podłączono do odpowiednich wyjść galwanostatu/potencjo-
statu. Na rysunku 3.9 pokazano kilka sposobów podłączenia elektrod. Ekspe-
ryment polegał na pomiarze napięcia między mikroelektrodą skanującą
a mikroelektrodą odniesienia w dwóch punktach odpowiadających maksymal-
nemu wychyleniu sondy.
Na rysunkach 3.10a—d przedstawiono zależności Upp = f(x, y) oraz j(z) =
f(x, y) wykonane dla elektrody Au typu PIS, przez którą wymuszono przepływ
prądu o wartości –10 µA. 59
Rys. 3.9. Schematy podłączenia elektrod w technice SVET: a — pomiar przy potencjale obwodu
otwartego (OCP — ang. Open Circuit Potential), b — kontrola potencjostatyczna elektrody pra-
cującej z uziemionym potencjostatem, c — kontrola potencjostatyczna elektrody pracującej z izo-
lowanym potencjostatem, d — obwód pozwalający na uniknięcie tzw. pętli uziemienia [49]
Na mapach (rysunki 3.10a—b) widać, że eksponowana złota elektroda cha-
rakteryzuje się większymi wartościami napięcia Upp w odniesieniu do wartości
uzyskanych dla otaczającego ją materiału nieprzewodzącego. Przedstawiona
w rozdziale 3.4 procedura kalibracji wskazań sondy drgającej pozwala dokonać
konwersji map rozkładu napięcia Upp na mapy przedstawiające lokalne wartości
gęstości prądu jonowego nad powierzchnią elektrody. Z map pokazanych na ry-
sunkach 3.10c—d wynika, że elektroda Au — PIS zachowuje się w oma-
wianym przypadku jak obszar katodowy, co jest zrozumiałe, biorąc pod uwagę
fakt, że na początku eksperymentu wymuszono przepływ prądu o wartości
–10 µA przez jej powierzchnię.
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Rys. 3.10. Mapy rozkładu a, b — napięcia międzyszczytowego i c, d — gęstości prądu jonowego
nad powierzchnią próbki Au — PIS, przez którą przepływa prąd o natężeniu i = –10 µA, zanurzo-
nej w wodzie o konduktywności κ = 250 µS cm–1
3.6. Badanie odpornoœci korozyjnej pow³ok elektrolitycznych
metod¹ sondy drgaj¹cej
Zastosowanie metody SVET w badaniach odporności korozyjnej zostanie
omówione na przykładzie powłoki niklowej oraz kompozytowej zawierającej ni-
kiel i molibden. Rozkład prądu jonowego nad powierzchnią powłok Ni oraz
Ni+Mo, otrzymanych metodą elektrolityczną [50], był badany w 0,01 M wodnym
roztworze KOH. Elektrodę pracującą stanowiła badana powłoka, elektrodą odnie-
sienia była elektroda tlenkowo-rtęciowa (Hg, HgO6M KOH), połączona z roz-
tworem elektrolitu za pomocą kapilary Ługgina i umieszczona w pobliżu elektro-
dy badanej, elektrodę pomocniczą stanowiła siatka platynowa o powierzchni
1 dm2. Zastosowane elektrody połączono zgodnie ze schematem 3.9b. Pomiary
prowadzono przy potencjale obwodu otwartego, w temperaturze 22°C.
Współczynnik kalibracji RA = 1,23 Ω cm2 wyznaczono na podstawie po-
miarów konduktywności roztworu elektrolitu i amplitudy drgań sondy. Konduk-
tywność zastosowanego roztworu elektrolitu wynosiła 2,43 mS cm–1, natomiast
odległość międzyszczytową drgań sondy ustalono na 30 µm. Wykonano rów-
nież kalibrację wskazań sondy, stosując złotą elektrodę typu PIS, zgodnie
z procedurą opisaną w rozdziale 3.4. Wymuszając przepływ prądu o natężeniu
i = –10 µA przez elektrodę o powierzchni 3,142⋅10–4 cm2, otrzymano odpo-
wiedź układu elektrochemicznego w postaci piku z Upp, max = 0,385 mV (rysu-
nek 3.11). Wyznaczona z równania (3.81) wartość gęstości prądu j(z), odpowia-
dająca Upp, max, wynosi –0,312 mA cm
–2.
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Rys. 3.11. Zależność Upp = f(x) wykonana dla elektrody złotej typu PIS, przez którą przepływa
prąd o natężeniu i = –10 µA, zanurzonej w 0,01 M wodnym roztworze KOH o konduktywności
κ = 2,43 mS cm–1
Na rysunkach 3.12a—d przedstawiono rozkład lokalnych wartości gęstości
prądu jonowego, wyznaczony nad powierzchnią powłoki Ni oraz powłoki kom-
pozytowej Ni+Mo. Na powłoce niklowej pojawia się wiele mikroobszarów
o różnej aktywności elektrochemicznej, co może być spowodowane nie-
ciągłością geometryczną powierzchni. Natomiast na powłoce kompozytowej wi-
doczne są dwa wyraźnie zarysowane obszary, różniące się aktywnością (rysu-
nek 3.12d), co może być efektem niejednorodności zarówno geometrycznych,
jak i chemicznych związanych z zabudowaniem cząstek molibdenu, lub ich
aglomeratów, do osnowy niklowej. Zmiana gęstości prądu jonowego (tu: rozu-
miana jako różnica między wartością maksymalną a wartością minimalną) dla
badanych powłok wynosi odpowiednio 4 µA cm–2 i 5 µA cm–2. Wynik ten
oznacza, że dla obu rodzajów powłok obserwuje się równomierną korozję na
całej badanej powierzchni.
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Rys. 3.12. Rozkład gęstości prądu jonowego j(z) wyznaczony nad powierzchnią powłok a, b — Ni
oraz c, d — Ni+Mo za pomocą sondy drgającej
Różnica między średnimi wartościami gęstości prądu, wynoszącymi –20 µA
cm–2 i –84 µA cm–2 odpowiednio dla powłoki Ni oraz Ni+Mo, związana jest ze
zwiększeniem się napięcia Upp rejestrowanego dla kompozytu, przy zachowaniu
stałej odległości próbka — sonda w obu eksperymentach. Zwiększenie się na-
pięcia Upp dla powłoki kompozytowej Ni+Mo sugeruje, że jej odporność koro-
zyjna jest mniejsza w porównaniu z odpornością powłoki niklowej.
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4. Lokalna elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna
4.1. Analiza liniowych uk³adów dynamicznych
Metoda lokalnej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej LEIS (ang.
Localized Electrochemical Impedance Spectroscopy) jest modyfikacją elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjnej EIS (ang. Electrochemical Impedance
Spectroscopy), stąd założenia teoretyczne dotyczące techniki EIS są słuszne
również dla techniki LEIS. Atutem elektrochemicznej spektroskopii impedan-
cyjnej jest duża dokładność, precyzja oraz możliwość rejestracji zjawisk relak-
sacyjnych ze zmieniającą się w szerokich granicach stałą czasową, co pozwala
na jednoczesną charakterystykę zarówno wolnych, jak i szybkich etapów proce-
su elektrochemicznego.
Sposób przekształcenia zmiennego sygnału wymuszenia x(t) zaburzającego
układ liniowy na sygnał odpowiedzi y(t) jest w pełni określony funkcją h(t),
charakteryzującą badany układ. W dziedzinie czasu zależność między wymu-
szeniem a odpowiedzią jest zapisywana jako:
(4.1)y t h x t d( ) ( ) ( )= ∫ −−∞
+∞ τ τ τ ,
gdzie: τ — stała czasowa.
W szczególności jeśli za x(t) przyjmiemy impuls opisany deltą Diraca, to:
(4.2)y t h t d h t( ) ( ) ( ) ( )= ∫ − ≡−∞
+∞ τ δ τ τ .
Przejście z dziedziny czasu do dziedziny częstotliwości określone jest przez
przekształcenie całkowe Fouriera. Transformacja Fouriera pozwala przypo-
rządkować funkcji czasu f(t) transformatę f(iω) określoną wzorem:
(4.3)f F f t f t dtt( ) { ( )} ( )i e iω
π
ω= = ∫−∞
∞ −1
2
,
gdzie: ω — częstość kołowa, i2 = –1 — jednostka urojona. 65
Uwzględniając równanie (4.3), odpowiedź układu liniowego jest wyrażona
w postaci:
(4.4)y h x( ) ( ) ( )i i iω ω ω= ,
gdzie: y( )iω , x( )iω i h( )iω — odpowiednio, zespolona funkcja odpowiedzi, wy-
muszenia i przenoszenia w dziedzinie częstotliwości.
Przebieg harmoniczny, np. sygnał wymuszenia x(t), na płaszczyźnie zespo-
lonej można przedstawić jako wirujący po okręgu ze stałą częstością ω wektor
O––A→ (rysunek 4.1). Punkt zaczepienia wektora O––A→ znajduje się w początku
układu współrzędnych, natomiast punkt A jest geometrycznym obrazem liczby
zespolonej s. Korzystając z twierdzenia Pitagorasa, długość wektora O––A→ równa
modułowi liczby zespolonej przyjmuje postać:
(4.5)s a b= +2 2 ,
natomiast kąt, który wektor O––A→ tworzy z osią Re(s), jest nazywany argumentem
liczby zespolonej i określony zależnością:
(4.6)cos( )ω θt
a
s
+ = i sin( )ω θt
b
s
+ = ,
gdzie: a — część rzeczywista liczby zespolonej, b — część urojona liczby ze-
spolonej.
Uwzględniając, że s a b= + i , otrzymujemy:
(4.7)s s
a
s
s
b
s
s t t= + = + + +i i[cos( ) sin( )]ω θ ω θ .
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Rys. 4.1. Wirujący po okręgu ze stałą częstością ω wektor O––A→, reprezentujący przebieg harmo-
niczny na płaszczyźnie zespolonej
Stosując wzór Eulera, równanie (4.7) można zapisać jako:
(4.8)s s t= +e i ( )ω θ .
Korzystając z notacji liczb zespolonych, wymuszenie napięciowe u( )iω
i odpowiedź prądowa i( )iω o niezerowych fazach początkowych przyjmują po-
stać:
(4.9)u ue t( ) ~i iω ω= ,
(4.10)i i e t( ) ~i iω ω= ,
przy czym:
(4.11)~ ,u ue= i uθ
(4.12)~ ,i i e= i iθ
gdzie: ~u i ~i — odpowiednio, wskaz napięcia i prądu, u — amplituda napięcia,
i — amplituda prądu, θu i θi — odpowiednio, faza początkowa napięcia
i prądu.
W przypadku rzeczywistych materiałów kąt przesunięcia fazowego między
u( )iω a i( )iω jest różny od zera, stąd funkcja przenoszenia:
(4.13)Y
i
u Z Z e Z e
( )
( )
( ) ( ) ( )
i
i
i i i iu i
ω
ω
ω ω θ θ θ
= = = =
−
1 1 1
,
gdzie: Y( )iω — zespolona admitancja, Z( )iω — zespolona impedancja, θ — kąt
przesunięcia fazowego między napięciem a prądem, natomiast |Z| jest wyra-
żony zależnością:
(4.14)Z
u
i
= .
Z równań (4.13) i (4.14) wynika, że pomiar impedancji sprowadza się do
wyznaczenia wartości ilorazu |u|/|i| oraz wartości kąta przesunięcia fazo-
wego θ.
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4.2. Podstawy teoretyczne
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
Krzywa polaryzacji j = f(E) z reguły nie przedstawia charakterystyki linio-
wej, w związku z tym w pomiarach impedancji elektrochemicznej stosuje się
różne metody analizy przebiegów nieliniowych (np. linearyzację odcinkową)
i ogranicza rozwiązania do obszarów, w których układ może być traktowany
jako liniowy. Na rysunku 4.2 pokazano zaburzenie w postaci sinusoidalnego sy-
gnału napięciowego u(t) = umaxsin(ωt) nałożonego na stały potencjał E, wymu-
szające odpowiedź prądową układu j(t) = j + jmaxsin(ωt – θ). Z eksperymental-
nego punktu widzenia pomiar impedancji elektrochemicznej wzdłuż kolejnych
punktów (E, j) krzywej polaryzacji j = f(E) pozwala na pełną charakterystykę
granicy faz elektroda — roztwór elektrolitu oraz na porównanie otrzymanych
wyników z założonym modelem.
Zgodnie z notacją wprowadzoną w poprzednim rozdziale, impedancja
układu elektrochemicznego określona jest równaniem:
(4.15)
F j t
F u t
j
u Z
{ ( )}
{ ( )}
( )
( ) ( )
= =
i
i iF
ω
ω ω
1
,
gdzie: F{j(t)} i F{u(t)} — odpowiednio, transformacja Fouriera gęstości prądu
i napięcia, Z F i( )ω — zespolona impedancja faradajowska.68
Rys. 4.2. Wymuszenie napięciowe i odpowiedź prądowa nałożone na punkt (E, j) krzywej polary-
zacji j = f(E)
W większości teoretycznych modeli opisujących właściwości układu elek-
trochemicznego zakłada się możliwość separacji impedancji badanego procesu
oraz impedancji warstwy podwójnej. Na rysunku 4.3 przedstawiono elektryczny
obwód zastępczy oparty na takim właśnie założeniu. Jednakże należy pamiętać,
że stosowanie analizy zakładającej a priori separację reaktancji pojemnościowej
warstwy podwójnej XC i impedancji faradajowskiej ZF może być mylące, szcze-
gólnie dla procesów, w których mamy do czynienia ze specyficzną adsorpcją
reagentów bądź produktów na powierzchni elektrody, lub dla procesów, w któ-
rych bierze udział źle dobrany elektrolit podstawowy.
Obwód zaprezentowany na rysunku 4.3 składa się z pojemności warstwy
podwójnej Cdl oraz równolegle z nią połączonej impedancji faradajowskiej ZF.
Parametr ZF zawiera w sobie najistotniejsze informacje dotyczące reakcji
elektrochemicznych zachodzących w badanym układzie elektrochemicznym
(w szczególności na granicy faz elektroda — roztwór elektrolitu). Dodatkowo
w szeregowym połączeniu z ZF i Cdl znajduje się opór Rs, reprezentujący rezy-
stancję elektrolitu między końcówką elektrody odniesienia a elektrodą pra-
cującą. Z rysunku 4.3 wynika, że między prądem faradajowskim jF a prądem
ładowania warstwy podwójnej jC zachodzi zależność:
(4.16)j j j= +F C .
Uwzględniając równania (3.22), (3.52) i (3.53), odpowiedź prądową jF na
stałopotencjałowe wymuszenie można wyrazić zależnością:
(4.17)jF = jOx + jRed = zFkOx cRed(0) − zFkRed cOx(0) =
= zF[kOx cRed(0) − kRed cOx(0)],
gdzie: ci (0) — stężenie elektroaktywnych cząstek na elektrodzie przy stałym
potencjale E, kOx i kRed — stałe szybkości określone równaniami (3.55) i (3.56). 69
Rys. 4.3. Elektryczny obwód zastępczy reprezentujący układ elektrochemiczny
Rs — opór elektrolitu, Cdl — pojemność warstwy podwójnej, ZF — impedancja faradajowska
Różniczkując równanie (4.17) po E, cOx i cRed, otrzymuje się odpowiednio:
(4.18)
∂
∂
β β
j
E
z f k c z k cOx Ox
F F F= − −2 21 0 0( ) ( ) ( )Red Redf ,
(4.19)
∂
∂
j
c
z k
Ox
F F=− Red ,
(4.20)
∂
∂
j
c
z kF F
Red
Ox= ,
gdzie: f = F/RT.
Pod wpływem wymuszenia napięciowego u( )iω nałożonego na stały poten-
cjał E:
(4.21)E E u E ue t= + = +( ) ~i iω ω ,
w roztworze elektrolitu następują zmiany stężeń formy utlenionej Ox i zreduko-
wanej Red substancji elektroaktywnej, zgodnie z zależnościami:
(4.22)c c c eOx Ox Ox
t= +~ iω ,
(4.23)c c c e tRed Red Red= +~
iω .
Przyjmując, że prąd faradajowski jest funkcją stężenia formy utlenionej
i zredukowanej substancji elektroaktywnej oraz potencjału elektrody pracującej,
wartość gęstości prądu jF w sąsiedztwie punktu (E, j) może być wyznaczona
z rozwinięcia funkcji w szereg Taylora i wynosi:
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Amplituda wymuszenia napięciowego powinna być tak dobrana, aby skład-
niki wyższych rzędów sumy w równaniu (4.24) były pomijalnie małe w porów-
naniu z pierwszymi trzema, wtedy odpowiedź prądowa:
(4.25)j
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Wstawiając zależności (4.18), (4.19) i (4.20) do równania (4.25), otrzymuje się:70
(4.26)j z f k c k c E z k c zOx Ox OxF F F F= − − − +
2 1 0 0[( ) ( ) ( )]β βRed Red Red k cOx Red .
Dla reakcji (3.50) zmiany stężenia formy utlenionej i zredukowanej sub-
stancji elektroaktywnej w czasie, wywołane napięciem zmiennym, określone są
równaniami:
(4.27)
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Korzystając z transformacji Laplace’a, otrzymujemy rozwiązanie równań
(4.27) i (4.28) w postaci:
(4.29)c i i i i ix A p x B p x( ) exp( ) exp( )= − + ,
gdzie: i = Ox lub Red, A i B — stałe określane na podstawie warunków brzego-
wych zależnych od założonej grubości warstwy dyfuzyjnej (półnieskończonej
lub skończonej); parametr pi wyraża równanie:
(4.30)p
Di i
=
iω
.
Rozpatrując półnieskończoną dyfuzję liniową (przepływ materii odbywa się
od nieskończoności, w praktyce kilka centymetrów, do powierzchni płaskiej
elektrody, przy czym kierunek przepływu jest prostopadły do płaszczyzny elek-
trody) formy utlenionej i zredukowanej substancji elektroaktywnej, należy
założyć, że:
— dla odległości od powierzchni elektrody x ≥ 0 i czasu t = 0 nie obserwuje
się przepływu prądu, roztwór elektrolitu jest jednorodny w całej objętości,
stężenia form Ox i Red są równe stężeniom w głębi elektrolitu:
(4.31)c x cOx Ox( , )
*0 = i c x cRed Red( , )
*0 = ;
— dla nieskończonej odległości od powierzchni elektrody (x → ∞) i czasu
t ≥ 0:
(4.32)cOx →0 i cRed →0 ;
— dla x = 0 (granica faz elektroda — roztwór elektrolitu) i czasu t ≥ 0 w wa-
runkach równowagi dynamicznej nie zachodzi zjawisko adsorpcji reagentów
na powierzchni elektrody; wówczas gęstości przepływu form Red oraz Ox
są sobie równe i jednocześnie równe prądowi faradajowskiemu: 71
(4.33)D
c
x
D
c
x
j
zOx
Ox∂
∂
∂
∂
=− =Red
Red F
F
.
Dla warstwy dyfuzyjnej o półnieskończonej grubości stała B w równaniu
(4.29) musi się równać zero tak, aby spełniona była zależność (4.32). Stałą
A można wyznaczyć, biorąc pod uwagę warunki brzegowe dla x = 0, wówczas:
(4.34)A c
j
z DOx Ox
= =−( )0 F
F iω
i
(4.35)A’= =c
j
z DRed Red
( )0 F
F iω
,
gdzie:
(4.36)j z D
d c
dxi
i
F
F=−
( ( ))0
.
Wstawiając równanie (4.34) i (4.35) do (4.26), wyrażenie na gęstość prądu
faradajowskiego przyjmuje postać:
(4.37)j z f k c k c E
j k
DOx Ox Ox
F
FF
i
= − − + +2 1 0 0[( ) ( ) ( )]β β
ωRed Red
Red j k
D
F
i
Ox
Redω
,
stąd impedancja układu:
(4.38)Z
E
j z f
k
D
k
D
k c
Ox
Ox
F
F
F
i i
= =
+ +
− −
1
1
1 02
Red Ox
Red
Red
ω ω
β[( ) ( ) βk cOxRed ( )]0
.
Całkowita impedancja faradajowska jest sumą trzech składników: pierwszy
z nich, rezystancyjny Rct, stanowi miarę szybkości przeniesienia ładunku przez
granicę faz, natomiast pozostałe dwa odnoszą się do transportu masy i nazywa-
ne są półnieskończoną impedancją Warburga Z W :
(4.39)Z R Z Z R ZOx RF ct W W ct W= + + = +, , ed .
Porównując równania (4.38) i (4.39), można napisać, że:
(4.40)R
z f k c k cOx Ox
ct F
=
− −
1
1 0 02 [( ) ( ) ( )]β βRed Red
,
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Z
z f
k
D k c k cOx Ox Ox Ox
W, F i
=
− −
=
1
1 0 02
Red
Red Redω β β[( ) ( ) ( )]
(4.41)
=
− − −
1 1
1 0 02 0z f D zf E E c cOx OxF i Rω β β[( ) exp( ( )) ( ) ( )]Red
,
Z
z f
k
D k c k cOx Ox
W, F iRed
Ox
Red Red Red
=
− −
1
1 0 02 ω β β[( ) ( ) ( )]
=
(4.42)
=
−
− −
1
12
0
0z f
zf E E
D zf E E cOxF i
R
R
exp( ( ))
[( ) exp( ( )) (ω β Red 0 0) ( )]− βcOx
.
Jeśli proces elektrodowy jest w stanie równowagi dynamicznej, to stęże-
nia elektroaktywnych cząstek opisane są równaniem Nernsta: cOx(0)/cRed(0) =
= exp[zf(ER – E
0)], a zależności (4.41) i (4.42) można przedstawić jako:
(4.43)Z Z Z
z f D c D cOx R Ox Ox
W W W F i
= + = +



, , ( ) ( )ed Red Red
1 1
0
1
02 ω



=
2σ
ωi
,
gdzie: σ — współczynnik transferu masy określony zależnością:
(4.44)σ σ σ= + = +







Ox R
Ox Oxz f D c D c
ed
Red Red
1
2
1
0
1
02 F ( ) ( )
.
Wiedząc, że 1 1 2 1/ ( / )( )i i= − , impedancja Warburga przyjmuje po-
stać:
(4.45)Z W i i= − = −
− − −σω σω σω1 2 1 2 1 2 1/ / / ( ) .
Uwzględniając opór przeniesienia ładunku oraz impedancję Warburga dla
półnieskończonej grubości warstwy dyfuzyjnej, elektryczny model układu
elektrochemicznego składa się z szeregowo połączonych elementów Rct i ZW,
które są równolegle połączone z pojemnością Cdl (rysunek 4.4). Na płaszczyź-
nie zespolonej Im( )Z F = f(Re( )Z F ) (tzw. wykresy Nyquista) takiemu obwo-
dowi elektrycznemu odpowiada widmo składające się z dwóch obszarów.
W obszarze wysokich częstotliwości jest to półokrąg o średnicy Rct, charakte-
ryzujący proces przeniesienia ładunku, natomiast w obszarze niskich częstotli-
wości — linia prosta, nachylona pod kątem 45°, charakteryzująca proces
transportu masy.
W wielu przypadkach warstwę dyfuzyjną cechuje skończona grubość, co
oznacza, że parametr B w równaniu (4.29) nie jest równy zero. Zakładając, że
w odległości x = δ od powierzchni elektrody możliwy jest transfer elektroak- 73
tywnych cząstek, oraz że c(δ) = 0 i ∂c(δ)/∂x ≠ 0, wtedy stałe A i B można wy-
znaczyć przy następujących warunkach brzegowych:
— dla x = 0:
(4.46)
∂
∂
∂
∂
c
x
j
z D
c
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j
z D
Ox
Ox
= =−F F
F
i
F
Red
Red
,
— dla x = δ:
(4.47)c A p B pi i i i i( ) exp( ) exp( )δ δ δ= − + =0 ,
gdzie: i = Ox lub Red, parametr pi określony jest równaniem (4.30).
Stąd wartości stałych A i B wynoszą:
A
j
z D
p
p pOx
Ox
Ox Ox
=
+ −
F
F iω
δ
δ δ
exp( )
exp( ) exp( )
(4.48)
i B
j
z D
p
p pOx
Ox
Ox Ox
=−
−
+ −
F
F iω
δ
δ δ
exp( )
exp( ) exp( )
oraz74
Rys. 4.4. Graficzne przedstawienie impedancji elektrochemicznej na płaszczyźnie zespolonej
Im( )Z F = f(Re( )Z F ), wyznaczonej przy założeniu półnieskończonej warstwy dyfuzyjnej, oraz od-
powiadający jej elektryczny obwód zastępczy
Rs = 10 Ω, Cdl = 1⋅10
–3 F cm–2, Rct = 100 Ω cm
2, Z YW i=1 0/ ( )ω , gdzie σ = 1 0/ ( )2Y , Y0 =
= 1,25⋅10–1 S s1/2
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j
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δ δRed
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exp( ) exp( )
.
Uwzględniając równania (4.48) i (4.49), stężenie Ox i Red można przedsta-
wić jako:
c
j
z D DOx Ox Ox
( ) tanh0 =








F
F i
i
ω
ω
δ
(4.50)
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( ) tanh0 =−





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
ω
ω
δ .
Podstawiając (4.50) do:
(4.51)Z
dE
dc
c
ji Ox i
i
W,O
F
= ∑ = , Red ,
gdzie z równania Nernsta:
(4.52)
dE
dc z cOx Ox
=
R
F
T
( )0
i
dE
dc z cRed Red
T
=−
R
F ( )0
,
otrzymuje się:
Z
z fc D DOx Ox Ox
W,O F i
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ω
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δ .
Zakładając, że współczynnik dyfuzji DOx = DRed = D, równanie (4.53)
przyjmuje postać:
(4.54)Z
DW,O
i
i
= −






−σω
ω
δ1 2 1/ ( ) tanh .
Należy zauważyć, że jeżeli ω → 0, to tanh
i iω
δ
ω
δ
D D





≅ , a impedancja
Warburga określona będzie zależnością:
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(4.55)Z
DW,O
( )ω
σδ
→ =0
2
.
Uwzględniając równanie (4.55), graniczna wartość impedancji przy niskich
częstotliwościach wynosi:
(4.56)Z R R
DF s ct
( )ω
σδ
→ = + +0
2
.
Wpływ impedancji Warburga, wyznaczonej dla warstwy dyfuzyjnej o skoń-
czonej grubości, na kształt widma impedancyjnego pokazano na rysunku 4.5.
Widać, że na wykresach Nyquista w obszarze niskich częstotliwości otrzymuje
się linię prostą, nachyloną pod kątem 45°, przechodzącą w zniekształcony
półokrąg.
4.3. Wybrane elektryczne modele uk³adów elektrochemicznych
Na całkowitą wartość impedancji elektrochemicznej wywierają wpływ: ro-
dzaj elektrolitu, charakter granicy międzyfazowej elektroda — roztwór elektro-76
Rys. 4.5. Graficzne przedstawienie impedancji elektrochemicznej na płaszczyźnie zespolonej
Im( )Z F = f(Re( )Z F ), wyznaczonej przy założeniu warstwy dyfuzyjnej o skończonej grubości δ,
oraz odpowiadający jej elektryczny obwód zastępczy
Rs = 10 Ω, Cdl = 1⋅10
–5 F cm–2, Rct = 100 Ω cm
2, Z B YW, O i i= tanh( ) / ( )ω ω0 , gdzie
σ =1 0/ ( )2Y i B D=δ / ( ), Y0 = 0,01 S s
1/2, B = 10 s1/2
litu i elektrochemiczne reakcje zachodzące na elektrodzie. W najprostszym
przypadku dla elektrody idealnie polaryzowalnej zachodzi tylko ładowanie
warstwy podwójnej, a elektryczny obwód zastępczy składa się z oporu elektro-
litu Rs w szeregowym połączeniu z pojemnością warstwy podwójnej Cdl. Gra-
ficzne przedstawienie impedancji elektrochemicznej na wykresie Nyquista oraz
elektryczny obwód zastępczy dla takiego przypadku ilustruje rysunek 4.6.
Jeżeli proces przeniesienia ładunku przez granicę faz elektroda — roztwór
elektrolitu jest wolniejszy niż transport masy, to szybkość reakcji elektrodowej
jest limitowana szybkością przeniesienia ładunku. W takim przypadku elek-
tryczny obwód zastępczy składa się z oporu elektrolitu Rs połączonego szerego-
wo z układem równolegle połączonych elementów Cdl i Rct, tj. pojemności war-
stwy podwójnej i oporu reakcji przeniesienia ładunku (rysunek 4.7).
Elektryczny obwód zastępczy pokazany na rysunku 4.7 charakteryzuje się
pojedynczą stałą czasową i reprezentowany jest przez półokrąg na wykre-
sie Nyquista (tzw. relaksacja Debye’a). Eksperymentalne zależności Im( )Z F =
= f(Re( )Z F ), otrzymywane dla reakcji zachodzących na elektrodach stałych,
charakteryzują się odstępstwami od półokręgu, co oznacza pewien rozkład
stałej czasowej badanych procesów. Przyczyną tego zjawiska jest fakt, że na
pracującej elektrodzie stałej może jednocześnie zachodzić nawet kilka reakcji,
w tym różne reakcje Red-Ox, a także reakcje związane z adsorpcją produktów
pośrednich. Ponadto, procesy elektrodowe zależą od geometrii powierzchni (re-
liefu, porowatości) czy obecności niejednorodności strukturalnych. Stąd też ana-
liza widm impedancyjnych otrzymywanych dla procesów zachodzących na elek-
trodach stałych wymaga stosowania modeli uwzględniających rozmycie stałej
czasowej, takich jak: Cole—Cole, Cole—Davidson lub fraktalny. 77
Rys. 4.6. Elektryczny obwód zastępczy oraz widmo impedancyjne przedstawione na wykresie
Nyquista dla elektrody idealnie polaryzowalnej
Rs = 10 Ω, Cdl = 1⋅10
–3 F cm–2
Generalnie wyrażenie na impedancję elektrody z pewnym rozkładem stałej
czasowej przyjmuje postać:
(4.57)
Z Z
Z Z
G
dF
i
−
−
= ∫
+
∞
∞
∞
0
0 1
( )τ
ωτ
τ ,
gdzie: Z 0 i Z ∞ — odpowiednio, impedancja przy ω = 0 i ω = ∞, Z F — impe-
dancja zespolona określona dla częstości ω, τ — stała czasowa, G(τ) — funkcja
rozkładu stałych czasowych.
Jeśli funkcją rozkładu stałych czasowych jest delta Diraca G(τ) = δ(τ – τ0),
to badany proces określony jest przez pojedynczą stałą czasową τ = RC, a rów-
nanie (4.57) można zapisać jako:
(4.58)Z Z
Z Z
F i
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−
+
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1 ωτ
,
lub
(4.59)Z Z
Z Z
F − =
−
+
−∞
∞0
2 21 ω τ
i
ωτ
ω τ
( )Z Z0
2 21
−
+
∞ ,
gdzie część urojona impedancji w skali logarytmicznej reprezentuje przy
ω = 1/τ symetryczne maksimum o szerokości połówkowej 1,144 i wysokości
(Z Z0 − ∞ )/2. Maksimum to koreluje z punktem przegięcia krzywej Re( )Z F =
f(lg (ω)). Na wykresie Im( )Z F = f(Re( )Z F ) otrzymuje się w tym przypadku
półokrąg o środku w punkcie ω = 1/τ i promieniu (Z Z0 − ∞ )/2.78
Rys. 4.7. Elektryczny obwód zastępczy oraz widmo impedancyjne przedstawione na wykresie Ny-
quista dla reakcji kontrolowanej wyłącznie szybkością przeniesienia ładunku
Rs = 10 Ω, Cdl = 1⋅10
–3 F cm–2, Rct = 100 Ω cm
2
W celu uwzględnienia rozmycia stałej czasowej procesu elektrochemiczne-
go najczęściej używa się funkcji rozkładu określonej równaniem [51—52]:
(4.60)G( )
sin[( ) ]
cosh[ ln( / )] cos[( ) ]
τ
πτ
π
τ τ π
=
−
− −
1
2
1
10
Φ
Φ Φ
,
gdzie: Φ — współczynnik dyspersji częstotliwościowej, τ0 — stała czasowa od-
powiadająca maksimum funkcji rozkładu.
Wprowadzenie funkcji rozkładu (4.60) pozwala zapisać zależność (4.57)
w postaci:
(4.61)Z Z
Z Z
F i
− =
−
+
∞
∞0
1 ( )ωτ Φ
.
Należy zauważyć, że dla Φ = 1 równanie (4.60) przyjmuje postać delty
Diraca, a zależność (4.61) upraszcza się do (4.58), natomiast dla Φ < 1 obser-
wuje się poszerzenie szerokości połówkowej na krzywych Im( )Z F = f(lg (ω))
oraz zmianę nachylenia krzywej Re( )Z F = f(lg (ω)) w obszarze średnich często-
tliwości (dla relaksacji Debye’a współczynnik nachylenia wynosi –1), (rysunek
4.8a—b).
Na wykresie Nyquista dla Φ < 1 otrzymuje się zniekształcone półokręgi
(rysunek 4.9), których środek leży na osi obróconej o kąt γ w stosunku do osi
odciętych. Przy czym kąt γ związany jest z Φ zależnością:
(4.62)γ = 90° (1 – Φ) .
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Rys. 4.8. Zależności a — Im( )Z F = f(lg (ω)) i b — Re( )Z F = f(lg (ω)) wykonane dla różnych
wartości współczynnika dyspersji częstotliwościowej Φ
Funkcję określoną równaniem (4.61) przedstawia się za pomocą obwodu
elektrycznego, który zawiera tzw. element stałofazowy (CPE — ang. Constant
Phase Element) [52—57]. Impedancję elementu CPE wyraża się zależnością:
(4.63)Z
TCPE i
=
1
( )ω Φ
,
gdzie: T — parametr charakteryzujący badany układ elektrochemiczny.
Element CPE reprezentuje wielkość elektryczną o charakterze mieszanym,
łącząc w sobie cechy elementów R, L i C. Przy czym charakter indukcyjny, re-
zystancyjny lub pojemnościowy jest określony przez parametr Φ, który może
przyjmować wartości z przedziału <–1, 1>. Dla Φ równego 1, 0 i –1 element
CPE jest odpowiednio kondensatorem, rezystorem i cewką. Jeżeli Φ = 0,5, to
element CPE odpowiada impedancji Warburga, występującej w procesach kon-
trolowanych transportem masy.
Rozmycie stałej czasowej procesu elektrochemicznego przypisuje się roz-
myciu pojemności warstwy podwójnej, co wynika ze specyficznej geometrii
powierzchni elektrod stałych. Stąd też w elektrycznych obwodach zastępczych
elementem CPE zastępuje się najczęściej kondensator o reaktancji pojemnościo-
wej:
(4.64)X
CC
=
1
dl iω
.
Zależność między pojemnością Cdl a parametrem T określa rodzaj elek-
trycznego obwodu zastępczego. Jeśli całkowita impedancja elektrody wyrażona80
Rys. 4.9. Wpływ wartości współczynnika dyspersji częstotliwościowej Φ na kształt widma impe-
dancyjnego
jest przez sumę oporu elektrolitu i impedancji elementu CPE (połączenie szere-
gowe tych elementów), to [58]:
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Z równania (4.65) wynika, że parametr T związany jest z pojemnością war-
stwy podwójnej Cdl zależnością:
(4.66)T C R= − −dl s
Φ Φ( )1 .
Gdy proces faradajowski określony jest przez rezystancję Rct, całkowitą im-
pedancję elektrody reprezentuje elektryczny obwód zastępczy składający się
z szeregowo połączonego oporu Rs, z układem równolegle połączonych ele-
mentów CPE i Rct. Dla takiego modelu związek między T a Cdl przyjmuje po-
stać [58]:
(4.67)T C R R= +− − −dl s ct
Φ Φ[ ]1 1 1 .
W elektrokatalizie duże znaczenie mają elektrody porowate, co wynika
z ich znacznie rozwiniętej elektrochemicznie aktywnej powierzchni. Procesy
zachodzące na takich elektrodach zwykle opisuje się, korzystając z modelu
zakładającego cylindryczny kształt porów (rysunek 4.10a). Zakładając dodat-
kowo brak gradientu stężenia elektroaktywnych cząstek wewnątrz cylindrycz-
nego pora, przewodzącą ścianę boczną pora oraz to, że w roztworze elektrolitu
występuje jedynie spadek omowy iR (tzn. zmniejszenie się potencjału elektro-
dy pracującej w trakcie przepływu prądu elektrycznego przez celkę elektro-
chemiczną, spowodowane rezystancją roztworu elektrolitu znajdującego się
między elektrodą pracującą a elektrodą odniesienia), zmianę wartości prądu
i oraz potencjału E wraz z rosnącą głębokością pora wyraża się w postaci
[59—60]:
(4.68)
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rdx j
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rj=− =−
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2
π
π ,
i
(4.69)
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,
gdzie: j określone jest zależnością (3.57), 2πrdx — pole powierzchni bocznej
wycinka pora o wysokości dx,
ρ
πr 2
— opór elektrolitu na jednostkę długości
pora [Ω m–1].
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R. DE LEVIE [61] założył, że proces elektrodowy jest w równowadze dyna-
micznej, tzn. j = j0, E = ER, i przedstawił równania (4.68—4.69) w postaci:
(4.70)
di
dx
u
Z
=− ,
(4.71)
du
dx
Ri=− ,
gdzie: Z Z r= el /2π — impedancja pora na jednostkę długości [Ω m], Z el =
( / )1 1Z CF dli+
−ω — impedancja ściany bocznej pora, na którą składa się impe-
dancja faradajowska i reaktancja warstwy podwójnej [Ω m2], R = ρ/πr2.
Uwzględniając (4.70), równanie (4.71) przyjmuje postać:
(4.72)
d u
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 .
Zakładając, że Z nie zależy od x (co oznacza, że impedancja faradajowska
powierzchni bocznej pora nie zależy od potencjału), rozwiązanie równania
(4.72), wyrażające zależność zmiany potencjału wraz z głębokością pora (rysu-
nek 4.10b), można zapisać jako:
(4.73)u x A
R
Z
x B
R
Z
x( ) exp exp= −





+





,
gdzie: A i B — stałe wyznaczane z odpowiednich warunków brzegowych.
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Rys. 4.10. Model elektrody porowatej: a — przepływ prądu w kierunku przewodzącej powierzch-
ni bocznej cylindrycznego pora, b — wykres zmian amplitudy napięcia w funkcji odległości x od
brzegu pora; r i l — odpowiednio, promień i długość pora [59—60]
Przyjmując dla x = 0, u = u(0) oraz dla x = l, du/dx = 0 (l — całkowita
długość pora), otrzymuje się:
(4.74)u u
R
Z
l x
R
Z
l
=
−








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0 ,
i
(4.75)
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stąd całkowita impedancja pora:
(4.76)Z
u
i
RZ
R
Z
lpor = =






( )
( )
coth
0
0
lub
(4.77)Z
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Ω , coth( )
Λ
Λ ,
gdzie:
(4.78)R
l
rpΩ ,
=
ρ
π 2
,
(4.79)Λ=
22ρl
rZ el
.
Uwzględniając dodatkowo opór elektrolitu Rs i n porów, impedancję elek-
trody porowatej można zapisać jako:
(4.80)Z R
Z
npor
cyl
s
por
= + .
Kształt widma impedancyjnego dla cylindrycznej elektrody porowatej zale-
ży również od głębokości wnikania λ sygnału wymuszenia, określonej równa-
niem: λ ρ= ( / ) /rZ el 2
1 2 lub Λ= ( / )l λ 2 . Dla płytkich porów λ >> l, Λ → 0,
coth(Λ1/2) → Λ–1/2, a równanie (4.77) upraszcza się do:
(4.81)Z
R
rl
Zppor el= =
Ω ,
Λ
1
2π
.
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Zależność (4.81) określa impedancję elektrody płaskiej o powierzchni 2πrl,
reprezentowaną na wykresie Nyquista przez półokrąg. Jeżeli pory są głębokie
oraz wąskie, to sygnał wymuszenia nie może ich spenetrować i pory te za-
chowują się jak półnieskończone kanały. W tym przypadku λ << l, Λ → ∞,
coth(Λ1/2) → 1, a równanie (4.77) przyjmuje postać:
(4.82)Z
R
r
Zppor el= =





Ω ,
/
/
Λ
ρ
π2 2 3
1 2
1 2 .
Dla głębokich porów na wykresie Nyquista, w obszarze wysokich częstotli-
wości, otrzymuje się linię prostą nachyloną pod kątem 45° oraz zniekształcony
półokrąg w obszarze niskich częstotliwości (rysunek 4.11). H. KEISER [62]
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Rys. 4.11. Obwód zastępczy oraz przykładowe widmo Nyquista dla modelu elektrody porowatej
Rys. 4.12. Widma impedancyjne na wy-
kresie Nyquista wyznaczone dla porów
o różnych kształtach [62]
przedstawił wyniki symulacji widm impedancyjnych (przy braku procesu fara-
dajowskiego) dla porów o różnych kształtach. Na wykresie Nyquista, w obsza-
rze wysokich częstotliwości, zamiast linii prostej nachylonej pod kątem 45°
obserwuje się wtedy łuki lub półokręgi (rysunek 4.12).
Równanie określające impedancję elektrody o porach w kształcie litery V
wyprowadził R. DE LEVIE [63]:
(4.83)Z
I
Ipor
V =
ρ
β
λ
λ λtan
( )
( )
0
1
,
gdzie: β — kąt między ścianą pora a normalną do powierzchni elektrody, I0 i I1
— odpowiednio, zmodyfikowana funkcja Bessela zerowego i pierwszego rzędu,
natomiast współczynnik λ określony jest równaniem:
(4.84)λ
ρ
β
= 2
l
Z dl
,
gdzie: l — głębokość pora (mierzona prostopadle do powierzchni), Z dl —
impedancja warstwy podwójnej na jednostkę rzeczywistej powierzchni elek-
trody.
4.4. Badanie odpornoœci korozyjnej pow³ok elektrolitycznych
metod¹ lokalnej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
Zasada pomiaru techniką lokalnej elektrochemicznej spektroskopii impe-
dancyjnej LEIS jest podobna do tej stosowanej w tradycyjnej elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej EIS, tzn. zaburzenie w postaci sygnału napięcio-
wego u(t) jest nakładane na stały potencjał elektrody pracującej E, a rejestrowa-
na odpowiedź układu jest pewną wartością gęstości prądu j(t). Jednakże,
w przeciwieństwie do klasycznej techniki EIS, gdzie mierzona jest aktywność
całej powierzchni elektrody, sonda LEIS umożliwia pomiar lokalnych zmian
gęstości prądu jonowego jloc(t). Zaburzenie u(t) może być generowane przez
analizator odpowiedzi częstotliwościowej (FRA — ang. Frequency Response
Analyzer) i jest opisane równaniem:
(4.85)u t u t( ) sin( )max= ω ,
natomiast odpowiedź układu określa:
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(4.86)j t j tloc loc( ) sin( ), max= −ω θ ,
gdzie: umax — amplituda wymuszenia, jloc, max — amplituda odpowiedzi, θ —
przesunięcie fazowe między u(t) i jloc(t).
W praktyce pomiar odpowiedzi układu sprowadza się do określenia różnicy
potencjałów usonda(t) między mikroelektrodą skanującą a mikroelektrodą odnie-
sienia sondy LEIS, umiejscowionej w „ścieżce” prądu jonowego nad po-
wierzchnią elektrody. Następnie, dla znanej konduktywności roztworu elektroli-
tu κ i odległości między mikroelektrodami d, wartość lokalnej gęstości prądu
wyznaczana jest zgodnie z równaniem:
(4.87)j t
u t
dloc
sonda( )
( )
=
κ
.
Uwzględniając zależność (4.15), lokalną wartość impedancji elektroche-
micznej można zapisać w postaci:
(4.88)
1
Z t
j t
u tloc
loc
( )
( )
( )
= .
W technice LEIS stosuje się dwa tryby pomiarowe, tzn. skan powierzchnio-
wy i skan punktowy. Kombinacja tych technik pozwala na zlokalizowanie oraz
charakterystykę jakościową i ilościową obszarów o różnej wartości impedancji
na powierzchni próbki. Skan powierzchniowy umożliwia identyfikację obsza-
rów elektrochemicznie aktywnych, jak metaliczne podłoże odsłonięte wskutek
mechanicznego uszkodzenia powłoki organicznej (obszar ten będzie charaktery-
zować się stosunkowo małymi wartościami impedancji w porównaniu z ota-
czającymi go fragmentami nieuszkodzonej powłoki). Zgromadzone dane przed-
stawia się jako mapy |Z| = f(x, y) i θ = f(x, y) wykonane dla jednej wybranej
częstotliwości. Zatrzymując sondę nad wybranym obszarem próbki (np. w środ-
ku defektu) i wykonując pomiar w funkcji częstotliwości, otrzymuje się widmo
lokalnej (punktowej) impedancji elektrochemicznej. W trybie punktowym dane
przedstawiane są jako wykresy Bodego, czyli jako zależności modułu impedan-
cji elektrochemicznej |Z| i kąta przesunięcia fazowego θ od częstości, lub jako
wykresy Nyquista.
Zastosowanie metody LEIS w badaniach odporności korozyjnej powłok
elektrolitycznych zostanie omówione na przykładzie powłok stopowych Zn-Ni
i kompozytowych Zn-Ni+Ni, sposób otrzymywania tych powłok podano w pra-
cy [39]. Lokalne wartości impedancji elektrochemicznej wyznaczono w 5%
wodnym roztworze NaCl. Rolę elektrody pracującej odgrywała badana po-
włoka, elektrodą odniesienia była nasycona elektroda kalomelowa, połączona
z roztworem elektrolitu za pomocą kapilary Ługgina, natomiast elektrodę po-
mocniczą stanowił pierścień platynowy nałożony na sondę LEIS. Pomiary pro-86
wadzono przy potencjale obwodu otwartego i w temperaturze 22°C. Na rysun-
ku 4.13 pokazano sposób połączenia elementów układu do badań metodą LEIS,
w którym pomiar impedancji elektrochemicznej jest realizowany za pomocą
analizatora odpowiedzi częstotliwościowej. Sygnał z sondy LEIS rejestrowany
przez elektrometr różnicowy przesyłany jest bezpośrednio do analizatora odpo-
wiedzi częstotliwościowej, natomiast sygnał napięciowy kontrolowany jest
przez potencjostat.
Wyznaczona, zgodnie z procedurą podaną w rozdziale 6.2, przewodność
właściwa stosowanego roztworu elektrolitu κ = 78,84 mS cm–1, natomiast
odległość między mikroelektrodą skanującą a mikroelektrodą odniesienia
d = 3 mm. Pomiar napięcia usonda(t) przy znanych wartościach κ i d pozwolił
z równania (4.87) określić jloc(t), natomiast Zloc(t) wyznaczono, korzystając
z zależności (4.88).
Rysunki 4.14a—h przedstawiają rozkład lokalnych wartości modułu im-
pedancji |Z| i kąta przesunięcia fazowego θ na powierzchni powłok Zn-Ni
(a, b — 1 Hz; c, d –1 kHz) oraz Zn-Ni+Ni (e, f — 1 Hz; g, h –1 kHz), wyzna-
czony przy potencjale obwodu otwartego. Uzyskane wartości średnie, maksy-
malne i minimalne |Z| oraz θ zgromadzono w tabeli 4.1.
Na podstawie wyników badań metodą EIS [54, 64—65] można przyjąć, że
mapy wykonane przy niższych częstotliwościach obrazują proces korozyjny za-
chodzący na granicy faz warstwa pasywna — 5% roztwór NaCl, natomiast
mapy sporządzone przy częstotliwościach rzędu 1 kHz mogą charakteryzować
samą warstwę pasywną. Dane zebrane w tablicy 4.1 pozwalają stwierdzić, że
średnia wartość modułu impedancji wyznaczona dla powłoki Zn-Ni przy czę-
stotliwości 1 Hz rośnie ok. dwukrotnie w porównaniu z modułem impedancji
wyznaczonym dla powłoki kompozytowej przy tej samej częstotliwości. Efekt 87
Rys. 4.13. Schemat układu do pomiaru modułu impedancji |Z| i kąta przesunięcia fazowego θ
metodą lokalnej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej LEIS
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ten może być spowodowany większą elektrochemicznie aktywną powierzchnią
powłoki kompozytowej Zn-Ni+Ni w porównaniu z powłoką Zn-Ni. Przy czym
na mapach wykonanych przy f = 1 Hz dla obu rodzajów powłok obserwuje się
stosunkowo duże lokalne fluktuacje wartości modułu impedancji. Najprawdo-
podobniej wywołane są one procesem korozyjnym zachodzącym na niejedno-
rodnej chemicznie i fizycznie warstwie pasywnej, utworzonej zarówno na po-
wierzchni powłoki Zn-Ni, jak i na powierzchni powłoki Zn-Ni+Ni. Mapy
|Z| = f(x, y) wykonane przy częstotliwości 1 kHz cechują się mniejszymi lo-
kalnymi zmianami wartości modułu impedancji, przy czym charakter tych
zmian potwierdza rozwiniętą topografię powierzchni powłoki kompozytowej
Zn-Ni+Ni. Lokalne fluktuacje wartości kąta θ dla obu rodzajów powłok są nie-
znaczne i nie przekraczają 1°. Jednakże średnie wartości kąta przesunięcia fa-
zowego wyznaczone przy częstotliwościach 1 Hz i 1 kHz w przypadku
powłoki Zn-Ni różnią się o ok. 6°, natomiast w przypadku kompozytu —
o ok. 50°, co wskazuje, że warstwa pasywna na powłoce stopowej charaktery-
zuje się lepszymi właściwościami ochronnymi. Na podstawie przytoczonej ana-
lizy można stwierdzić, że powłoki stopowe Zn-Ni powinny charakteryzować
się większą odpornością korozyjną w porównaniu z powłokami kompozytowy-
mi Zn-Ni+Ni. 89
Rys. 4.14. Rozkład wartości modułu impedancji |Z| i kąta przesunięcia fazowego θ na po-
wierzchni powłok Zn-Ni (a, b — 1 Hz; c, d — 1 kHz) oraz Zn-Ni+Ni (e, f — 1 Hz; g, h — 1
kHz) w 5% roztworze NaCl
Tabela 4.1. Wartości średnie, maksymalne i minimalne modułu impedancji |Z| oraz kąta
przesunięcia fazowego θ dla powłok Zn-Ni oraz Zn-Ni+Ni
Rodzaj powłoki
|Z| [Ω cm2] Θ [°]
wartość
średnia
wartość
maksymalna
wartość
minimalna
wartość
średnia
wartość
maksymalna
wartość
minimalna
Zn-Ni — 1 Hz 6 066,4 8 098,0 5 272,5 –50,4 –38,1 –62,6
Zn-Ni — 1 kHz 80,1 80,5 79,8 –44,2 –43,9 –44,4
Zn-Ni+Ni — 1 Hz 3 190,9 3 587,2 2 679,4 –69,5 –59,7 –74,8
Zn-Ni+Ni — 1 kHz 15,6 15,7 15,5 –19,9 –19,7 –20,3
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5. Elektrochemiczna mikroskopia skaningowa
5.1. Elektrochemiczne w³aœciwoœci makro- i mikroelektrod
Większość elektroanalitycznych pomiarów prowadzona jest na elektrodach
o średnicy rzędu milimetrów (makroelektrodach). Pomiar natężenia prądu
płynącego przez makroelektrodę w funkcji przyłożonego potencjału pozwala
określić stężenie roztworu, mechanizm i kinetykę reakcji zachodzącej na po-
wierzchni elektrody oraz scharakteryzować transport masy przez roztwór elek-
trolitu. Jednakże przydatność konwencjonalnych elektrod w badaniach procesów
elektrochemicznych jest ograniczona. Zastosowanie mikroelektrod, tzn. elek-
trod, które przynajmniej w jednym wymiarze są rzędu mikrometrów, pozwoliło
znacznie poszerzyć możliwości pomiarowe metod elektrochemicznych, między
innymi umożliwiło badanie lokalnych procesów w czasie rzeczywistym. Po-
nadto charakterystyczną cechą mikroelektrod jest pomijalnie mały spadek omo-
wy, wynikający z małych wartości prądu przepływającego przez mikroelektro-
dę, zwykle rzędu piko- lub nanoamperów.
Jako sond w elektrochemicznej mikroskopii skaningowej (SECM — ang.
Scanning Electrochemical Microscopy) używa się elektrod dyskowych o średni-
cy mniejszej niż 30 µm (w praktyce od kilku nanometrów do 25 µm), zatopio-
nych w nieprzewodzącej i obojętnej chemicznie osnowie. Tego typu elektrody
nazywane są ultramikroelektrodami (UME — ang. ultramicroelectrode). Naj-
częściej stosowaną procedurą ich przygotowywania jest zatopienie materiału
elektrody, tj. włókna węglowego lub drutu platynowego, w szklanej kapilarze
i następnie polerowanie końcówki, aż do momentu odsłonięcia powierzchni ma-
teriału elektrody. W zależności od promienia nieprzewodzącej osnowy rG i pro-
mienia elektrody dyskowej rT, których iloraz opisywany jest w literaturze jako
parametr RG, rozróżnia się dwa rodzaje mikroelektrod:
— mikroelektrody o parametrze RG > 10, w których grubość nieprzewodzącej
osłony szklanej jest ponad dziesięciokrotnie większa od promienia elektrody;
— mikroelektrody o parametrze RG < 10, w których grubość nieprzewodzącej
osłony szklanej jest kilkakrotnie większa od promienia elektrody.
Na rysunku 5.1 pokazano schematy ultramikroelektrod o różnym parame-
trze RG. Dla mikroelektrod o parametrze RG < 10, zwykle stosowanych w me- 91
todzie SECM, obszar dyfuzji ustala się poza płaszczyzną elektrody dyskowej
i osłony szklanej.
Uproszczony zestaw eksperymentalny do badań właściwości ultramikroelek-
trod w głębi roztworu elektrolitu pokazano na rysunku 5.2. Celka elektroche-
miczna zawiera: UME, która pracuje jako elektroda amperometryczna, elektrodę
odniesienia, względem której monitorowany jest potencjał ET ultramikroelektro-
dy, i elektrodę pomocniczą. Generalnie, do badań UME stosuje się roztwór elek-
trolitu zawierający formę utlenioną Ox lub zredukowaną Red o stężeniu c oraz
elektrolit podstawowy, w celu wyeliminowania wpływu migracji i zapewnienia
transportu dyfuzyjnego elektroaktywnych cząstek do UME. W omawianym
układzie reakcja redukcji formy Ox będzie zachodziła na UME, natomiast reak-
cja utleniania pojawi się na elektrodzie pomocniczej. Jeśli elektrodę pomocniczą
umieści się dostatecznie daleko od ultramikroelektrody (w praktyce odległość ta
wynosi kilka średnic UME), to produkty uformowane przy elektrodzie pomocni-
czej nie mają wpływu na proces rejestrowany przez UME.
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Rys. 5.1. Schemat ultramikroelektrody o parametrze: a — RG > 10 i b — RG < 10
Rys. 5.2. Schemat celki elektrochemicznej do badań ultramikroelektrod
O — forma utleniona, R — forma zredukowana
Do badań elektrochemicznych właściwości mikroelektrod zazwyczaj stosuje
się metodę chronowoltamperometrii cyklicznej (CV — ang. Cyclic Voltam-
metry). Metoda ta polega na pomiarze prądu płynącego w układzie między
elektrodami, przy zmieniającym się cyklicznie potencjale. Wykres zmian poten-
cjału przykładanego do elektrod od czasu ma kształt trójkątny, a potencjał
zmienia się od wartości minimalnej (Emin.) do wartości maksymalnej (Emax) (ry-
sunek 5.3). Przykładowe woltamperogramy otrzymywane przy badaniu makro-
elektrody oraz mikroelektrody pokazano na rysunkach 5.4 i 5.5.
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Rys. 5.3. Zależność zmian potencjału przykładanego do elektrod od czasu w metodzie chrono-
woltamperometrii cyklicznej
Rys. 5.4. Przykładowy woltamperogram wykonany metodą cyklicznej chronowoltamperometrii
dla makroelektrody
Ip, k — prąd piku katodowego, Ip, a — prąd piku anodowego
Elektrody zanurzone są w roztworze elektrolitu, który zawiera jony depola-
ryzatora nieulegające silnej adsorpcji na elektrodzie pracującej. Zmiana poten-
cjału makroelektrody pracującej (tak, aby przekroczony został potencjał wy-
dzielania depolaryzatora) wywołuje reakcję elektrodową, co odpowiada
wzrostowi mierzonego prądu (rysunek 5.4). Jednocześnie w pobliżu powierzch-
ni makroelektrody zaczyna ubywać jonów depolaryzatora. Przy dalszym wzro-
ście potencjału i braku konwekcji w układzie w warstwie dyfuzyjnej zaczyna
brakować jonów depolaryzatora i obserwuje się spadek mierzonego prądu do
wartości równej prądowi dyfuzyjnemu. Zatem w typowych warunkach pomiaru
woltamperometrycznego, na krzywej prąd — potencjał, obserwuje się maksi-
mum, którego wartość jest ograniczona najwolniejszym etapem procesu. Po-
dobny charakter ma krzywa otrzymywana po zmianie kierunku potencjału na
przeciwny. W przypadku procesów odwracalnych wartość natężenia prądu od-
powiadająca maksimum na krzywej chronowoltamperometrycznej może być
wyrażona zależnością zwaną równaniem Randlesa—Sevcika. Jeżeli temperatu-
ra, w której prowadzony jest eksperyment, wynosi 25°C (298 K), to wspomnia-
ne równanie przyjmuje postać:
(5.1)I z AD cp = ⋅2 69 10
5 3 2 1 2 1 2, / / /υ ,
gdzie: 2,69⋅105 C mol V½ — współczynnik liczbowy, z — liczba elektronów
transferowanych w pojedynczej reakcji Red-Ox, A — pole powierzchni elektro-
dy pracującej, D — współczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej, c — stę-
żenie substancji elektroaktywnej w roztworze, υ — szybkość zmiany poten-
cjału.94
Rys. 5.5. Przykładowy woltamperogram wykonany metodą cyklicznej chronowoltamperometrii
dla mikroelektrody
IT, ∞ — prąd dyfuzyjny mierzony przez mikroelektrodę umieszczoną dostatecznie daleko od elek-
trody pomocniczej
Woltamperogramy otrzymywane dla makroelektrod i UME zwykle znacz-
nie się od siebie różnią. Spowodowane jest to innym mechanizmem transportu
masy przez warstwę dyfuzyjną. Jeśli elektroda ma dużą elektrochemicznie
aktywną powierzchnię, to grubość warstwy dyfuzyjnej względem średnicy
elektrody jest mała, a transport masy odbywa się przeważnie prostopadle do
powierzchni elektrody (tzw. dyfuzja liniowa). Dla mikroelektrod grubość war-
stwy dyfuzyjnej względem średnicy elektrody jest duża, a charakter dyfuzji
zmienia się na hemisferyczny. Kształt krzywej prąd — potencjał otrzymanej
dla ultramikroelektrody zależy od szybkości zmiany potencjału υ. Jeśli szyb-
kość zmiany potencjału jest duża, to grubość warstwy dyfuzyjnej pozostaje
mała, w odniesieniu do średnicy UME, a odpowiedzią układu jest krzywa po-
dobna do tej pokazanej na rysunku 5.4. W przypadku mniejszych szybkości
zmiany potencjału grubość warstwy dyfuzyjnej jest duża w odniesieniu do
średnicy UME, a procesem dominującym jest hemisferyczna dyfuzja elektro-
aktywnych cząstek (w omawianym przypadku formy Ox) w kierunku UME.
W takim przypadku nie obserwuje się efektu zmniejszenia się stężenia elektro-
aktywnych cząstek w warstwie dyfuzyjnej, co odpowiada pojawieniu się prądu
stacjonarnego jako odpowiedzi układu (rysunek 5.5). Do określenia szybkości
zmiany potencjału, przy której uzyskuje się stacjonarną wartość prądu UME,
stosuje się zależność:
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Jeśli nierówność (5.2) jest spełniona, to prąd dyfuzyjny IT,∞, mierzony
przez ultramikroelektrodę umieszczoną dostatecznie daleko od elektrody po-
mocniczej, określa równanie:
(5.3)I z Dc rT TF,
*
∞ = 4 ,
gdzie: c* — stężenie reagentu w głębi elektrolitu.
Równanie (5.3) jest spełnione dla mikroelektrod o parametrze RG > 10
i wiąże wartość prądu rejestrowanego przez ultramikroelektrodę, znajdującą się
daleko od powierzchni elektrody pomocniczej lub próbki, ze stężeniem cząstek
Red-Ox oraz z promieniem elektrody. Promień rT mikroelektrod o parametrze
RG > 10 można oszacować na podstawie pomiarów elektrochemicznych, tzn.
przez pomiar prądu stacjonarnego metodą chronowoltamperometrii cyklicznej,
przy małych szybkościach zmiany potencjału. Równanie (5.3) nie jest spełnione
dla mikroelektrod o parametrze RG < 10, ponieważ prąd stacjonarny mierzony
przy mikroelektrodzie zależy wówczas zarówno od promienia elektrody dysko-
wej, jak i od promienia szklanej nieprzewodzącej osnowy. W przypadku elek-
trody dyskowej, dla której parametr rG jest znany, promień mikroelektrody rT
można oszacować na podstawie równania: 95
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gdzie: Ai — współczynniki zależne od różnicy między E1/2 dla fali redukcji
i utleniania na woltamperogramie (UME znajduje się w głębi roztworu elektroli-
tu), δ — parametr zależny od szybkości zmiany potencjału zgodnie z równaniem:
(5.5)δ
υ
=
R
F
TD
z
.
Inny sposób charakterystyki geometrii UME polega na dopasowaniu ekspe-
rymentalnych i teoretycznych krzywych zbliżeniowych (ang. approach curves).
W metodzie SECM krzywe zbliżeniowe, tj. zależności IT od odległości d, reje-
strowane są dla układu, w którym UME porusza się wertykalnie w stosunku do
powierzchni próbki. Wyjaśnienie metodyki postępowania przy pomiarze krzy-
wych zbliżeniowych wymaga omówienia zachowania się mikroelektrody w tzw.
trybie sprzężenia (FB — ang. Feedback Mode).
W trybie sprzężenia jako nośnik ładunku stosuje się elektroaktywną parę
Red-Ox dodawaną do elektrolitu podstawowego. Przy czym para ta może ule-
gać wielokrotnym cyklom redukcji i utleniania na obu elektrodach pra-
cujących, tj. na powierzchni próbki i na powierzchni UME. Zwykle wybiera się
parę Red-Ox zdolną do szybkich, jednoelektronowych heterogenicznych reakcji.
W przeprowadzonej niżej dyskusji założono, że na początku pomiaru jedynie
forma utleniona Ox znajduje się w roztworze elektrolitu, jednak te same rozwa-
żania obowiązują w przypadku dodania do elektrolitu podstawowego formy zre-
dukowanej Red.
Polaryzacja ultramikroelektrody, znajdującej się w głębi roztworu elektroli-
tu, odpowiednio wysokim ujemnym lub dodatnim potencjałem ET (wystar-
czająco daleko od potencjału równowagowego dla danej reakcji Red-Ox), powo-
duje redukcję (lub utlenienie) elektroaktywnych cząstek obecnych w roztworze
elektrolitu, zgodnie z równaniem (3.50). W warunkach stacjonarnych reakcji
(3.50) odpowiada przepływ prądu faradajowskiego IT,∞ o wartości określonej
równaniem (5.3), (rysunek 5.6a). W trybie sprzężenia prąd IT rejestrowany jest
w funkcji odległości UME od powierzchni próbki, przy czym należy tu rozpa-
trzyć dwa przypadki, tj. gdy UME zbliża się do powierzchni próbki prze-
wodzącej prąd elektryczny, oraz gdy zbliża się do powierzchni próbki obojętnej
chemicznie i nieprzewodzącej prądu elektrycznego. Jeśli odległość d (próbka
— UME) maleje i dodatkowo powierzchnia próbki jest przewodnikiem elek-
trycznym, to następuje na niej regeneracja formy Ox, co odpowiada wzrostowi
wartości prądu IT w odniesieniu do IT,∞, jest to tzw. sprzężenie dodatnie (rysu-
nek 5.6b). Nośnik jest regenerowany przez elektrochemiczne utlenianie produk-
tu Red z powrotem do formy Ox, czyli zachodzi reakcja odwrotna do reakcji
(3.50). W przypadku gdy ultramikroelektroda zbliża się do obojętnej chemicz-
nie i nieprzewodzącej powierzchni próbki (np. szkła), następuje blokowanie dy-96
fuzyjnego przepływu strumienia formy Ox z głębi roztworu elektrolitu do UME
(rysunek 5.6c). Efektem tego jest zmniejszenie się wartości prądu IT w porów-
naniu z IT,∞, czyli tzw. sprzężenie ujemne. W granicznym przypadku, gdy od-
ległość próbka — UME dąży do zera, IT również dąży do zera. Prąd IT reje-
strowany w trybie sprzężenia ujemnego można także traktować jako tło
sygnału mierzonego w sprzężeniu dodatnim. W związku z tym reakcja regene-
racji formy utlenionej, pojawiająca się przy powierzchni próbki, musi powodo-
wać mierzalny przepływ formy Ox w kierunku UME.
Zmiany IT w funkcji d zwykle przedstawia się w znormalizowanej postaci
jako IT/IT,∞ = f(L), gdzie L = d/rT. Zarówno prąd IT, jak i prąd IT,∞ są proporcjo-
nalne do stężenia formy Ox w głębi roztworu i współczynnika dyfuzji D, stąd
stosunek tych wartości zależy jedynie od L i promienia nieprzewodzącej
powłoki rG. Równania (5.6) i (5.7) opisują zależność znormalizowanej wartości
prądu IT/IT,∞ od znormalizowanej odległości L próbka — UME dla dodatniego
i ujemnego sprzężenia:
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gdzie: k i
ins i k i
con — współczynniki zależne od wartości parametru RG i typu
sprzężenia, ich wartości zostały wyznaczone przez J.L. AMPHLETTA i G. DE-
NUAULTA [67]. 97
Rys. 5.6. Tryby sprzężenia próbka — ultramikroelektroda: a — prąd dyfuzyjny w warunkach sta-
cjonarnych z UME umieszczoną w głębi roztworu elektrolitu, b — regeneracja nośnika przez he-
terogeniczną reakcję przy próbce przewodzącej (sprzężenie dodatnie), c — hamowana dyfuzja
przy zmniejszaniu odległości nieprzewodząca próbka — UME (sprzężenie ujemne)
O — forma utleniona, R — forma zredukowana, e– — przepływ elektronów
Typowe krzywe zbliżeniowe dla próbki przewodzącej (założono nieskoń-
czenie szybką regenerację formy Ox do Red) i próbki nieprzewodzącej
(założono zerową szybkość regeneracji formy Ox do Red) rejestrowane przez
ultramikroelektrody o różnych wartościach parametru RG pokazano na rysun-
ku 5.7. Kształt krzywych 1—3 wykonanych w trybie ujemnego sprzężenia
wskazuje, że im większe wartości parametru RG, tym mniejszy jest prąd IT,
przy określonej wartości L. Dla dodatniego sprzężenia (krzywe 4—6) znormali-
zowane wartości IT praktycznie nie zależą od RG. Zakładając idealną geometrię
UME, należy spodziewać się wzrostu czułości wraz ze zwiększaniem się para-
metru RG, co wynika z rosnącej różnicy między rejestrowanymi dla dodatniego
i ujemnego sprzężenia wartościami IT/IT,∞, przy określonej odległości d.
W praktyce aktywna powierzchnia UME może być schowana w nieprze-
wodzącej osnowie lub być pochylona w stosunku do powierzchni próbki (jako
wynik np. polerowania), co powoduje, że nawet przy bezpośrednim kontakcie
próbki i UME odległość d jest ciągle duża. Zjawisko to, w przypadku dużych
wartości RG, trudniej jest kontrolować, stąd w większości eksperymentów sto-
suje się ultramikroelektrody o parametrze RG równym 5—20 jako kompromis
między dostatecznie dużą czułością a możliwością kontroli odległości próbki
od UME.
Krzywe na rysunku 5.7 reprezentują tylko graniczne przypadki, w których
regeneracja nośnika prądu nie zachodzi w ogóle lub zachodzi z szybkością kon-
trolowaną dyfuzją formy utlenionej lub zredukowanej. W przypadku skończonej
szybkości przeniesienia ładunku przez granicę faz elektroda — roztwór elektro-98
Rys. 5.7. Krzywe IT/IT,∞ = f(L) wykonane dla hamowanej dyfuzji nośnika (1—3) oraz dyfuzyjnie
kontrolowanej reakcji regeneracji nośnika przy powierzchni próbki (4—6) dla różnych wartości
parametru RG
RG = 10 (krzywe 1 i 4), RG = 2 (krzywe 2 i 5), RG = 1,1 (krzywe 3 i 6) [66]
litu dla danej reakcji elektrodowej otrzymuje się unikalną krzywą zbliżeniową,
która leży pomiędzy tymi przypadkami granicznymi. Tego typu krzywe zbliże-
niowe mogą służyć do charakterystyki kinetyki reakcji. Wiadomo, że szybkość
regeneracji nośnika przy powierzchni próbki określa wielkość dodatniego lub
ujemnego sprzężenia i odwrotnie, rejestrowane krzywe IT = f(d) dostarczają in-
formacji o kinetyce procesów przy powierzchni zarówno przewodników, jak
i dielektryków. Jeśli UME pracuje jako elektroda amperometryczna, to mierzo-
ny prąd IT zależy od szybkości transportu masy i szybkości reakcji elektrodo-
wej. Szybkość transportu masy można kontrolować, zmieniając odległość mię-
dzy UME a próbką, co pozwala z pomiaru prądu IT w funkcji odległości d
wyznaczyć wartości stałych szybkości reakcji. M.V. MIRKIN, A.J. BARD
i współpr. [68—70], zakładając skończoną szybkość przeniesienia ładunku
przez granicę faz przy ultramikroelektrodzie i kontrolowaną szybkością dyfuzji
reakcję regeneracji cząstek elektroaktywnych przy powierzchni próbki, podali
następujące wyrażenie dla prądu IT(E, L) rejestrowanego przez UME przy
określonym potencjale E i znormalizowanej odległości L:
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gdzie:
(5.9)θ = 1 + exp[zf(E − E0’)DOx/DRed]
i
(5.10)k = k0 exp[−βzf(E − E0’)/m0],
gdzie: k0 — standardowa stała szybkości reakcji, E0’ — potencjał formalny re-
akcji, β — współczynnik przeniesienia elektronu, f = F/RT, m0 — współczyn-
nik transportu masy wyrażony przez:
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Z równania (5.11) wynika, że dla L >> 1 m0 ~ D/rT, oraz że dla L << 1 m0
~ D/d. Zatem, zmniejszając odpowiednio odległość d, wymusza się wzrost
szybkości transportu masy, co umożliwia ilościową analizę kinetyki przeniesie-
nia ładunku przez granicę faz. Równania (5.8—5.11) stosowane są, gdy kinety-
ka heterogenicznej reakcji przeniesienia ładunku przez granicę faz jest sto-
sunkowo szybka. Jeśli szybkość przeniesienia ładunku przez granicę faz
elektroda — roztwór elektrolitu jest znacznie wolniejsza niż transport masy, to
stałe szybkości nieodwracalnych heterogenicznych reakcji można wyznaczyć
przez aproksymację eksperymentalnych krzywych IT/IT,∞ = f(L) równaniami 99
wyprowadzonymi przez C. WEIA i współpr. dla znormalizowanej odległości
0,1 ≤ L ≤ 1,5 [71]:
(5.12)
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(5.14)ς = kfrT/D,
gdzie: I LT
con ( ) i I LT
ins ( ) opisane są równaniami (5.6) i (5.7), I L kS
kin
f( , ) — kon-
trolowany aktywacyjnie prąd próbki, tzn. prąd wynikający z wolnej reakcji
elektrodowej zachodzącej na powierzchni próbki, ς — bezwymiarowa stała
szybkości, kf — stała szybkości reakcji pierwszego rzędu (kf można wyznaczyć,
gdy znane są rT i D).
Równania (5.12—5.14) można stosować zarówno do badań kinetyki reakcji
elektrochemicznych, jak i kinetyki reakcji chemicznych. Jedyna różnica polega
na tym, że stała szybkości reakcji elektrochemicznej jest w ogólności funkcją
potencjału elektrody, podczas gdy dla procesu chemicznego stała szybkości jest
niezależna od potencjału. Przykładowe krzywe IT/IT,∞ = f(L) dla kilku różnych
szybkości reakcji przy powierzchni próbki przedstawiono na rysunku 5.8.
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Rys. 5.8. Krzywe IT/IT,∞ = f(L) (RG = 10):
1 — hamowana dyfuzja nośnika (równanie (5.7)), 2 — dyfuzyjnie kontrolowana reakcja regenera-
cji nośnika przy powierzchni próbki (równanie (5.6)), 3—5 — aktywacyjnie kontrolowana reakcja
regeneracji nośnika dla ς = kfrT/D = 0,3, 1 i 3
Przy małych odległościach d (L < 2) obszar próbki, nad którym znajduje
się UME, zachowuje się, jak mikroelektroda o wymiarach porównywalnych
z wymiarami UME, co ilościowo jest określone równaniem:
(5.15)r ≅ rT + 1,5 d.
gdzie: r — promień obszaru próbki biorący udział w sprzężeniu z UME.
W przypadku gdy r ≅ rT, zarejestrowane krzywe zbliżeniowe pozwalają
wyznaczyć lokalną stałą szybkości reakcji zachodzącej na makroskopowej prób-
ce. Dodatkowo, stosując trójwymiarowe obrazowanie (przy stałej odległości d),
można określić rozkład stałych szybkości na powierzchni materiału. Dane takie
często są niedostępne innymi technikami.
5.2. Tryby pracy elektrochemicznego mikroskopu skaningowego
stosowane w badaniach korozyjnych
Generalnie rozróżnia się cztery podstawowe tryby pracy elektrochemiczne-
go mikroskopu skaningowego, które z powodzeniem zostały zastosowane do
charakterystyki procesów korozyjnych, a mianowicie: tryb sprzężenia (omówio-
ny w poprzednim rozdziale), tryb generacja-rejestracja (GC — ang. Genera-
tion-Collection Mode), tryb potencjometryczny (PM — ang. Potentiometric
Mode) oraz tryb konkurencyjny (CM — ang. Competition Mode).
Tryb generacja-rejestracja stosuje się w roztworach, które wstępnie nie za-
wierają żadnych elektroaktywnych cząstek mogących ulegać utlenianiu lub re-
dukcji przy UME lub przy próbce. W trybie GC reagent jest generowany przy
jednej elektrodzie pracującej, natomiast jego obecność jest rejestrowana przez
drugą elektrodę pracującą, oczywiście jeśli obie elektrody znajdują się dosta-
tecznie blisko siebie. Zatem w trybie GC istnieją dwa sposoby połączenia elek-
trod pracujących, tzn.:
— powierzchnia próbki pracuje jako generator reagentu, a UME jako rejestra-
tor — SG/TC (ang. Substrate-Generation / Tip-Collection), rysunek 5.9a;
— UME pracuje jako generator reagentu, a powierzchnia próbki jako rejestra-
tor — TG/SC (ang. Tip-Generation / Substrate-Collection), rysunek 5.9b.
W trybie generacja-rejestracja prąd faradajowski jest więc wynikiem
przepływu cząstek generowanych przy powierzchni próbki (SG/TC) lub cząstek
generowanych przy powierzchni UME (TG/SC). Iloraz prądu rejestrowanego
przez UME i próbkę, tj. IT/IS lub IS/IT, określa tzw. wydajność zbierania (ang.
collection efficiency). Wydajność zbierania zależy od aktywnej powierzchni 101
UME i próbki oraz od odległości między nimi. W trybie GC powierzchnia
próbki może pracować przy potencjale obwodu otwartego lub być polaryzowa-
na wybranym potencjałem.
Trybu SG/TC używa się do badań lokalnych procesów korozyjnych. Tryb
ten pozwala na charakterystykę spontanicznie korodującego układu, bez po-
trzeby wprowadzania do roztworu elektrolitu elektrochemicznych nośników, oraz
na selektywne wykrywanie elektroaktywnych cząstek uwolnionych w trakcie re-
akcji. Ponadto, tryb SG/TC stosowany jest do badań zmian stężenia (rejestrowa-
nie tzw. profili stężenia) i przepływu elektrochemicznie nieaktywnych cząstek,
np. jonów metali alkalicznych lub cząstek ulegających nieodwracalnej reakcji
Red-Ox. Jeśli na powierzchni próbki nie zachodzi reakcja, to odpowiedzią UME
w trybie FB jest prąd ujemnego sprzężenia, natomiast w trybie SG/TC — prąd
o wartości zero, tzn. nie uzyskuje się odpowiedzi UME. Prąd ujemnego sprzęże-
nia maskuje sygnał pochodzący od badanych procesów (elektro)chemicznych,
stąd też tryb SG/TC charakteryzuje się dużo większą czułością w porównaniu
z trybem FB. W przeciwieństwie do trybów FB i TG/SC, gdzie w zasadzie cały
proces Red-Ox zachodzi w cienkiej warstwie roztworu elektrolitu między UME
a powierzchnią próbki, w trybie SG/TC ultramikroelektroda przesuwa się
wewnątrz grubej warstwy dyfuzyjnej generowanej przez próbkę. Jeśli UME jest
sensorem amperometrycznym, to reakcja pojawiająca się na jej powierzchni
może znacząco zakłócać warstwę dyfuzyjną utworzoną na powierzchni próbki.
Dodatkowo warstwę dyfuzyjną może również zaburzać ruch UME, należy więc
zwrócić uwagę na właściwe dobranie parametrów skanowania w celu zminimali-
zowania efektów konwekcyjnych. Możliwość zaburzenia warstwy dyfuzyjnej
i mała wydajność zbierania (IT/IS) są istotnymi czynnikami ograniczającymi
aplikację trybu SG/TC. Wydajność zbierania w trybie SG/TC można zwiększyć,
stosując chemicznie modyfikowane mikroelektrody z osadzoną warstwą rtęci lub
bizmutu. Pierwiastki te pozwalają na akumulowanie elektroaktywnych cząstek
i późniejszą ich analizę za pomocą metody woltamperometrii stripingowej.102
Rys. 5.9. Tryby pracy elektrochemicznego mikroskopu skaningowego w zależności od sposobu
połączenia elektrod pracujących: a — tryb SG/TC z amperometryczną UME (elektroaktywne
cząstki są generowane przy powierzchni próbki), b — tryb TG/SC z amperometryczną UME
(elektroaktywne cząstki są generowane przy powierzchni ultramikroelektrody)
O — forma utleniona, R — forma zredukowana, e– — przepływ elektronów, P — produkt reakcji
przy powierzchni próbki
W technikach stripingowych pomiar realizowany jest w dwóch etapach.
W pierwszym etapie, nazywanym zatężaniem, w wyniku elektrolizy (anodowa
woltamperometria stripingowa (inwersyjna)), adsorpcji (adsorpcyjna woltampe-
rometria stripingowa) lub reakcji elektrodowej prowadzącej do utworzenia trud-
no rozpuszczalnego związku (katodowa woltamperometria stripingowa) na elek-
trodzie gromadzona jest oznaczana substancja. W drugim etapie, nazywanym
stripingiem, w wyniku zmiany potencjału elektrody nagromadzony depolaryza-
tor ulega reakcji elektrodowej. W etapie stripingu techniką impulsową różni-
cową lub liniową rejestrowana jest krzywa woltamperometryczna w postaci
piku o wysokości proporcjonalnej do stężenia oznaczanej substancji.
W trybie TG/SC UME jest stosowana do generacji regentów, które następ-
nie są wykrywane przy powierzchni próbki np. przez zmianę stopnia ich utle-
nienia. Gdy próbka jest znacznie większa niż mikroelektroda, wydajność zbie-
rania (określona przez iloraz IS/IT) dla stabilnego reagentu generowanego przez
UME jest bliska 100%. Duża wydajność zbierania w trybie TG/SC znajduje za-
stosowanie między innymi do badania procesu tworzenia się pojedynczych
wżerów korozyjnych na spasywowanej powierzchni próbki. Jeśli forma Red lub
Ox substancji elektroaktywnej reaguje w roztworze elektrolitu przy dyfuzyjnym
przepływie z UME do powierzchni próbki (rysunek 5.10), to iloraz IS/IT staje
się mniejszy niż 100% i jednocześnie zależy od odległości d. Efekt ten pozwala
określić szybkość reakcji homogenicznych na podstawie wykresów IS/IT = f(L)
wykonanych w trybie TG/SC.
Ilościowa interpretacja danych uzyskiwanych w trybie GC (z użyciem am-
perometrycznych UME) jest możliwa jedynie wtedy, gdy uwzględni się nastę-
pujące czynniki mogące wpływać na wynik pomiaru:
— jeżeli aktywne obszary próbki są stosunkowo wielkie, to układ znajduje się
w stanie nieustalonym, a lokalne stężenia reagentów zależą wtedy nie tylko 103
Rys. 5.10. Schemat układu próbka — ultramikroelektroda, działającego w trybie TG/SC, do po-
miarów szybkości reakcji homogenicznych
O — forma utleniona, R — forma zredukowana, e– — przepływ elektronów, P — produkt reakcji,
k — stała szybkości reakcji
od odległości d, ale również od czasu trwania reakcji elektrodowej przy po-
wierzchni próbki,
— poruszająca się ultramikroelektroda zakłóca makroskopową warstwę dyfu-
zyjną próbki,
— jeżeli d < 3rT, to zgodnie z zasadą dodatniego sprzężenia, rejestrowany prąd
może osiągnąć znaczne wartości.
W trybie SG/TC, oprócz mikroelektrod amperometrycznych, stosuje się
również mikroelektrody potencjometryczne (rysunek 5.11). Potencjometryczna
UME jest pasywnym sensorem, który nie generuje ani nie rejestruje przepływu
żadnych elektroaktywnych cząstek, a zatem wywiera mniejszy wpływ na war-
stwę dyfuzyjną tworzącą się nad powierzchnią próbki.
W trybie potencjometrycznym mierzona jest różnica potencjałów między
jonoselektywną ultramikroelektrodą (ISE — ang. Ion-Selective Electrode)
a elektrodą odniesienia przy zerowym prądzie wypadkowym. Potencjał jonose-
lektywnej UME zależy od aktywności określonych jonów w roztworze, a jego
wartość określa równanie Nernsta (3.60). Znając potencjał jonoselektywnej mi-
kroelektrody, można — po odpowiedniej kalibracji (np. metodą jednokrotnego
lub dwukrotnego dodatku wzorca, metodą ekstrapolacyjną Grana, potencjome-
trią bezpośrednią czy miareczkowaniem potencjometrycznym) — wyznaczyć
stężenie oznaczanej substancji. Na rysunku 5.12 przedstawiono przykładową
mapę rozkładu stężenia kationów Mg2+ (tu określonego jako –lg[Mg2+]) nad
roztwarzaną powierzchnią drutu magnezowego zatopionego w nieprzewodzącej
żywicy.
W praktyce jako jonoselektywne mikroelektrody stosuje się szklane mikro-
kapilary z ciekłą membraną (tzw. wymieniaczem jonowym). Zaletą takiego roz-
wiązania jest to, że w celu wytworzenia końcówki selektywnej dla danego jonu
należy jedynie zmienić skład ciekłej membrany. Wadą jonoselektywnych mikro-
elektrod jest brak czułości na odległość próbka — mikroelektroda, zatem ich
pozycjonowanie jest utrudnione. W celu jednoczesnej rejestracji sygnałów po-104
Rys. 5.11. Tryb SG/TC pracy elektrochemicznego mikroskopu skaningowego z potencjome-
tryczną UME
chodzących od topografii powierzchni próbki i badanego procesu elektroche-
micznego stosuje się mikrokapilary o przekroju w kształcie litery O [73] (rysu-
nek 5.13). Jeden kanał jest używany jako sensor odległości, tworzy go np.
amperometryczna mikroelektroda Ga działająca w trybie sprzężenia, natomiast
drugi kanał, z ciekłą membraną, jest jonowo czuły.
Jonoselektywne ultramikroelektrody nie wpływają znacząco na lokalne
procesy korozyjne, dlatego znajdują zastosowanie w wykrywaniu zmian aktyw-
ności wybranych jonów w obecności obszarów korozyjnych oraz do analizy in-
terakcji jonów metalu ze środowiskiem korozyjnym. Na rysunku 5.14 przedsta-
wiono przykład obrazowania zmian pH rejestrowanego przez pH-selektywną
mikroelektrodę nad sprzężoną elektrycznie parą metali glin — miedź. Widać,
że anodowe roztwarzanie glinu prowadzi do lokalnego zakwaszenia roztworu
nad jego powierzchnią, co spowodowane jest hydrolizą kationów Al3+. Jedno-
cześnie na powierzchni miedzi zachodzi katodowa redukcja tlenu, prowadząca
do lokalnej alkalizacji roztworu. 105
Rys. 5.12. Przykład obrazowania rozkładu stężenia kationów Mg2+ nad roztwarzaną powierzch-
nią magnezu: a — fotografia powierzchni elektrody Mg zatopionej w nieprzewodzącej żywicy,
b — rozkład stężenia jonów Mg2+ (pMg = –lg[Mg2+]) w 0,05 M roztworze NaCl [72]
Rys. 5.13. Schemat mikrokapilary o przekroju w kształcie litery O z amperometryczną mikro-
elektrodą Ga do określenia odległości próbka — sonda
Elektrochemiczny mikroskop skaningowy może również pracować w tzw.
trybie konkurencyjnym [75]. W trybie tym elektroaktywne cząstki mogą ulegać
określonej reakcji zarówno na powierzchni próbki, jak i przy ultramikroelektro-
dzie. W badaniach korozyjnych prowadzonych w trybie konkurencyjnym często
stosowane są elektroaktywne cząstki występujące naturalnie w środowisku ko-
rozyjnym, przy czym zwykle jest to rozpuszczony w roztworze tlen. Tlen bie-
rze bezpośredni udział w procesie elektrodowym (elektroredukcja w obszarach
katodowych próbki), a redukcja pewnej jego ilości przy powierzchni próbki po-
woduje, że prąd redukcji O2 rejestrowany przez UME maleje.
5.3. Przyk³ady zastosowania elektrochemicznej
mikroskopii skaningowej w badaniach korozyjnych
Na powierzchni wielu materiałów metalicznych, takich jak: Al, Ti, Ta lub
Ni, warstwy pasywne tworzą się w wyniku naturalnych procesów lub podczas
anodowej polaryzacji w odpowiednio dobranym roztworze elektrolitu. Charak-
terystyka procesów korozyjnych zachodzących na spasywowanych materiałach
wymaga informacji o właściwościach fizykochemicznych warstwy pasywnej
powstającej na powierzchni metalu i jej interakcji ze środowiskiem (włączając
hydratację, adsorpcję/absorpcję anionów i zmianę składu chemicznego). Ak-
tywne mikroobszary warstwy pasywnej z reguły charakteryzują się większą
przewodnością elektryczną, co jest tłumaczone obecnością defektów struktural-
nych. Badania metodą SECM dostarczają bezpośredniej informacji o związku
między przewodnością warstwy pasywnej, szybkością przeniesienia ładunku
przez granicę faz i korozją lokalną. Potencjał elektrody pracującej (próbki) wy-106
Rys. 5.14. Przykład obrazowania zmian pH: a — fotografia sprzężonej elektrycznie pary glin —
miedź zatopionej w nieprzewodzącej żywicy, b — rozkład pH nad elektrodami Cu i Al w 0,05 M
roztworze NaCl [74]
bierany jest z zakresu pasywnego, dzięki temu reakcja obecnych w roztworze
elektrolitu elektroaktywnych cząstek (np. Br–, I–, [Ru(NH3)6]
3+) może zacho-
dzić tylko na określonych (aktywnych) obszarach warstwy pasywnej. Produkty
reakcji, w której biorą udział elektroaktywne cząstki, wykrywane są za pomocą
amperometrycznej ultramikroelektrody w trybie generacja-rejestracja (SG/TC).
Obszary powierzchni próbki, na których pojawiała się reakcja przeniesienia
ładunku przez granicę faz w stanie pasywnym, są preferowanymi miejscami do
inicjacji korozji wżerowej po przejściu do stanu aktywnego. Zjawisko to
stwierdzono między innymi na powierzchniach tytanu i tantalu pokrytych tlen-
kami TiO2 i Ta2O5 wytwarzanymi przez anodową polaryzację [76]. Dla układu
Ti/TiO2 wykazano, że ok. 70% całkowitego prądu przepływa przez kilkanaście
obszarów inicjacji, stanowiących zaledwie 0,1% powierzchni elektrody. Podob-
ny mechanizm lokalnych procesów korozyjnych obserwuje się na naturalnie
pasywowanym i oksydowanym aluminium [77—79].
Wiadomo, że korozję wżerową mogą również spowodować wtrącenia
w metalach lub stopach, np. obszary bogate w siarkę w stali nierdzewnej.
Biorąc pod uwagę, że prąd rejestrowany przez mikroelektrodę jest proporcjonal-
ny do rzeczywistego lokalnego stężenia aktywnych cząstek, możliwe jest reje-
strowanie z dużą dokładnością profili stężenia cząstek biorących udział w pro-
cesie korozyjnym. Na przykład w pracy [80] badano inicjację korozji wżerowej
przez rozpuszczanie wtrąceń MnS obecnych w stalach nierdzewnych 303 i 304.
Produkty roztwarzania MnS były wykrywane amperometrycznie (jako nośnik
stosowano parę elektroaktywnych cząstek I–/I3
–) za pomocą mikroelektrody
z włókna węglowego. Na podstawie otrzymanych map wykazano, że cząstki za-
wierające siarkę są powoli generowane nad wcześniej zidentyfikowanymi
wtrąceniami MnS, co pozwoliło określić lokalne zmiany stężenia siarki w trak-
cie roztwarzania wtrąceń.
Utworzenie stabilnych wżerów korozyjnych jest poprzedzone metastabil-
nym stanem, w którym ich propagacja zależy od stopnia zdefektowania po-
wierzchni spasywowanego materiału oraz od szybkości dyfuzji kationów metalu
z warstwy pasywnej [81—83]. Stabilny wzrost wżeru zaczyna się w momencie,
gdy jego głębokość osiąga pewną wartość graniczną, w innym przypadku
wzrost wżeru może się zakończyć w stanie metastabilnym. Zastosowanie meto-
dy SECM pozwoliło na wykrycie bardzo małych fluktuacji gęstości prądu (rzę-
du pA) nad powierzchnią próbki w stanie pasywnym, które są bezpośrednią
przyczyną pojawiania się metastabilnych wżerów i w efekcie dają początek ko-
rozji wżerowej [84—87]. Ilość i miejsce pojawienia się niewielkich fluktuacji
gęstości prądu zależą od czasu ekspozycji w danym środowisku korozyjnym
oraz od lokalnej geometrii pasywnej powierzchni.
W celu przeprowadzenia charakterystyki wżerów korozyjnych niezbędne
jest ustalenie obszarów, na których będą się one tworzyć. W związku z tym
podjęte zostały próby generowania pojedynczych wżerów na określonym obsza-
rze powierzchni próbki. Aktywny wżer może zostać zainicjowany wysokim stę-
żeniem jonów Cl– w pobliżu powierzchni materiału, generowanym np. przez re- 107
dukcję chlorku srebra osadzonego na srebrnej mikroelektrodzie [88—90].
W ten sposób indukowano pojedyncze wżery na spasywowanej powierzchni
żelaza. W pracy [91] wykazano, że niszczenie warstwy pasywnej zależy od
potencjału pasywacji i obszaru powierzchni żelaza, nad którym generowano
jony Cl–. Minimalne stężenie jonów chlorkowych potrzebne do inicjowania po-
jedynczych wżerów w funkcji potencjału elektrody żelaznej, pH roztworu elek-
trolitu i odległości próbka — mikroelektroda określili C. GABRIELLI i współpr.
[92—93]. Inicjację procesu niszczenia warstwy pasywnej przypisano fluktu-
acjom gęstości prądu rejestrowanego przez UME. Ponadto stwierdzono, że
szybkość rozrostu pojedynczego wżeru jest paraboliczną funkcją stężenia jo-
nów żelaza w roztworze.
Powłoki organiczne nanoszone na podłoże metaliczne odgrywają głównie
rolę fizycznej bariery między metalem a środowiskiem korozyjnym. Faktem
jest, że po pewnym czasie wiele powłok organicznych ulega odwarstwianiu od
podłoża metalicznego, co wskazuje, że elektroaktywne cząstki ze środowiska
korozyjnego mogą dyfundować przez mikroskopowe pory w powłoce lub nawet
przez sieć polimeru. Transport takich cząstek przez polimer może być oparty
na różnych mechanizmach, co schematycznie pokazano na rysunku 5.15.
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Rys. 5.15. Mechanizmy transportu elektroaktywnych cząstek przez warstwę polimeru: a — trans-
port elektroaktywnych cząstek przez nieciągłości w powłoce nałożonej na przewodzące podłoże,
b — zjawisko dyfuzji elektroaktywnych cząstek o różnych rozmiarach przez nieprzewodzący poli-
mer, c — para Red-Ox „rozpuszczona” w powłoce lub kowalentnie związana z łańcuchami poli-
merów wewnątrz powłoki, d — transport ładunku przez przewodzący polimer
O — forma utleniona, R — forma zredukowana, e– — przepływ elektronów
Do tej pory w analizie procesu korozji zachodzącego pod powłoką orga-
niczną korzystano głównie z elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.
Jednak znacznym ograniczeniem tej metody jest brak rozdzielczości przestrzen-
nej (uzyskuje się jedynie uśrednione wyniki), co jest szczególnie istotne w ba-
daniach wczesnych stanów procesu degradacji powłoki. Wyjaśnienie złożonych
procesów korozyjnych pojawiających się w układzie metal — powłoka orga-
niczna — środowisko korozyjne wymaga badań z użyciem mobilnej mikroelek-
trody. Zastosowanie takiej mikroelektrody umożliwia wykonanie z dużą roz-
dzielczością zarówno charakterystyki topografii powierzchni (można wykrywać
zgrubienia oraz pęcznienie powłoki organicznej jako skutek pochłaniania
wody), jak i charakterystyki aktywności elektrochemicznej na granicy faz metal
— powłoka i powłoka — środowisko. Rysunek 5.15a przedstawia mechanizm
transportu elektroaktywnych cząstek przez nieciągłości w powłoce nałożonej na
przewodzące podłoże. Tylko te pory, które penetrują całą powłokę i osiągają
przewodzącą powierzchnię podłoża, będą źródłem odpowiednio silnego sygnału
w trybie sprzężenia lub w trybie generacja-rejestracja. Jeśli dystans między po-
rami jest odpowiednio wielki, to w trybie FB mogą być wykrywane pory
o wielkości od 10% rozmiaru UME. W trybie GC pory mogą być nawet mniej-
sze. Mapy otrzymywane innymi technikami mikroskopii sond skanujących od-
zwierciedlają każdy por, niezależnie od jego głębokości, co daje metodzie
SECM znaczącą przewagę nad innymi metodami badań. Zjawisko dyfuzji elek-
troaktywnych cząstek o różnych rozmiarach przez nieprzewodzący polimer (ry-
sunek 5.15b) zostało ilościowo opisane przez M.E. WILLIAMSA i współpr.
[94—96]. Badania te umożliwiły zwiększenie granicy wykrywalności membran
stosowanych w elektrodach jonoselektywnych [97]. Transport ładunku
z udziałem aktywnej pary Red-Ox obecnej w polimerze (rysunek 5.15c) był
badany w trybie penetracji za pomocą stożkowej ultramikroelektrody przez
M.V. MIRKINA, F.R.F. FANA i A.J. BARDA [98—99]. W trybie tym końcówka
UME znajduje się wewnątrz warstwy polimeru i może ją penetrować w kierun-
ku prostopadłym do powierzchni. Jeśli UME znajduje się względnie daleko od
przewodzącego lub nieprzewodzącego podłoża, to odgrywa ona rolę elektrody
pracującej, co pozwala na prowadzenie badań elektrochemicznych w ciele
stałym, podobnie jak w roztworze. W przypadku mniejszych odległości UME
— podłoże może pojawić się efekt sprzężenia dodatniego lub ujemnego (przy
założeniu, że warstwa jest jednorodna i przewodząca), a rejestrowane krzywe
prąd — odległość są podobne do tych pokazanych na rysunku 5.7. Na podsta-
wie otrzymanych krzywych charakteryzuje się kinetykę reakcji, transport masy
oraz zmianę stężeń wewnątrz warstwy polimeru dla różnych odległości UME
— podłoże.
Gdy polimer jest przewodnikiem elektrycznym (rysunek 5.15d), prąd reje-
strowany przez UME zależy od: i) szybkości dyfuzji nośnika ładunku między
UME a powierzchnią polimeru, ii) szybkości transferu ładunku przez granicę
faz roztwór — polimer, iii) szybkości transportu ładunku przez warstwę poli-
meru i iv) szybkości transferu ładunku przez granicę faz polimer — metaliczne 109
podłoże. Zmieniając grubość powłoki, potencjał elektrody i odległość między
mikroelektrodą a powierzchnią polimeru, szybkości i), ii) oraz iii) mogą się
zmieniać w szerokich granicach, co pozwala na dokładną analizę tych proce-
sów [100—105]. Metodą SECM można również zidentyfikować przewodzące
obszary mieszanek polimerowych, a także badać procesy starzenia materiału.
5.4. Trójwymiarowe obrazowanie topografii
i aktywnoœci powierzchni próbki
Mapy topografii oraz elektrochemicznych właściwości powierzchni mate-
riału otrzymuje się w technice rastrowej, przesuwając UME na stałej wysokości
nad próbką i rejestrując zmiany prądu IT (CHM — ang. Constant Height Mode)
lub utrzymując stałą wartość prądu IT i mierząc zmiany wysokości (CCM —
ang. Constant Current Mode), (rysunek 5.16a—b).
Mapy wykonywane techniką CHM dostarczają bezpośredniej informacji
o lokalnej szybkości reakcji przy powierzchni próbki. Obrazowanie aktywności
powierzchni przy stałej wysokości można prowadzić w trybie FB lub GC.
Pierwszy tryb zwykle dostarcza informacji o przestrzennym rozkładzie szybko-110
Rys. 5.16. Dwa tryby pracy ultramikroelektrody: a — przy stałej wysokości i b — przy stałym
prądzie (stałej odległości próbka — UME)
ści reakcji Red-Ox odpowiedzialnej za regenerację nośnika przy próbce, nato-
miast drugiego trybu używa się w przypadku obrazowania przepływu elektro-
aktywnych cząstek generowanych lub konsumowanych przy powierzchni
próbki. Jeśli zarejestrowana mapa 3D obrazuje zmiany prądu wynikające ze
sprzężenia ujemnego, to korzystając z równania (5.7), obraz może zostać prze-
konwertowany w mapę topograficzną. Podkreślić należy, że mapy wykonane
techniką CHM reprezentują topografię powierzchni próbki jedynie w przypad-
ku, gdy jej aktywność jest względnie jednorodna (rysunek 5.17a). I odwrotnie,
wykonane mapy odzwierciedlają aktywność elektrochemiczną jedynie w przy-
padku próbek o względnie równej powierzchni (rysunek 5.17b).
Wadą techniki CHM jest brak kontroli odległości próbka — UME. Pro-
blem ten został rozwiązany w technice CCM, stąd też jest ona preferowana do
obrazowania powierzchni chropowatych. Technika CCM pozwala na ciągłą kon-
trolę odległości d, tzn. UME przesuwa się bliżej lub dalej powierzchni próbki
w celu utrzymania ustalonej wartości prądu odniesienia. Jednakże należy pod-
kreślić, że podejście to nie znajduje zastosowania w przypadku próbek zawie-
rających zarówno przewodzące, jak i nieprzewodzące mikroskopowe obszary,
ponieważ UME będzie stopniowo zbliżać się do nieprzewodzącego obszaru
i w granicznym przypadku może uderzyć w próbkę. Zatem stosowanie techniki
CCM jest możliwe jedynie w przypadku próbek o względnie jednorodnym
przewodnictwie elektrycznym.
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Rys. 5.17. Wpływ lokalnych zmian topografii powierzchni próbki (a) i jej przewodności (b) na
wartość prądu IT rejestrowanego przez UME, technika CHM
5.5. Sprzê¿enie elektrochemicznej mikroskopii skaningowej
z innymi metodami skaningowymi
Jako uzupełnienie techniki SECM często stosuje się inne metody skaningo-
we z dużą przestrzenną i/lub elektrochemiczną rozdzielczością; są to między
innymi: mikroskop tunelowy (STM — ang. Scanning Tunneling Microscope),
mikroskop sił atomowych (AFM — ang. Atomic Force Microscope), mikroskop
sił elektrostatycznych (EFM — ang. Electrostatic Force Microscope), mikro-
skop optyczny bliskiego pola (NSOM — ang. Near-field Scanning Optical
Microscope), metoda pomiaru lokalnego napięcia kontaktowego sondą Kelvina,
metoda pomiaru lokalnego prądu jonowego sondą drgającą, lokalna elektroche-
miczna spektroskopia impedancyjna itp. Sprzężenie elektrochemicznego mikro-
skopu skaningowego z wymienionymi technikami pozwala na pełniejszą lo-
kalną analizę procesów pojawiających się na powierzchni korodującego metalu.
I tak, metodę SECM w połączeniu z mikroskopem sił atomowych zastosowano
do badań in situ wpływu cząstek międzymetalicznych na zlokalizowaną korozję
stopów glinu w wodnym roztworze chlorku sodu [106]. Otrzymywane jedno-
cześnie obrazy topografii z AFM-u i mapy elektrochemicznej aktywności wy-
konane techniką SECM dostarczyły szczegółowych informacji o lokalnym roz-
twarzaniu stopu i pozwoliły powiązać proces korozji z różnymi rodzajami
wtrąceń międzymetalicznych. Ponadto metoda SECM sprzężona z techniką
SVET została wykorzystana do badań elektrochemicznych reakcji, które poja-
wiają się na galwanicznej parze żelazo — cynk zanurzonej w wodnym roztwo-
rze chlorku sodu [46]. Jednoczesne zastosowanie tych metod pozwoliło uzyskać
wzajemnie uzupełniające się informacje. Techniką SVET mierzony był prąd jo-
nowy, będący wynikiem zachodzącego procesu korozyjnego. Natomiast przez
właściwe wybranie wartości potencjału mikroelektrody techniką SECM można
było zidentyfikować produkty reakcji korozyjnych oraz ich stężenie. Za pomocą
połączonych technik SECM i SVET badano również mechanizm ochrony koro-
zyjnej aluminiowego podłoża przez powłokę bogatą w magnez [107—108]. Na
podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że magnez w pierwszej fazie pro-
cesu korozji zapobiega nukleacji i inhibituje wzrost już istniejących wżerów,
podczas gdy w kolejnej fazie korozji tworzy porowatą warstewkę tlenku na zde-
fektowanych obszarach, która do pewnego stopnia stanowi fizyczną barierę
ochronną.
Inną techniką stosowaną razem z metodą SECM jest elektrochemiczna mi-
krowaga kwarcowa EQCM (ang. Electrochemical Quartz Crystal Microbalan-
ce). Na przykład równoległe pomiary potencjału, prądu i zmiany masy elektro-
dy stosowano w badaniach inicjacji i propagacji pojedynczego wżeru w żelazie,
kontrolowanych przez lokalną generację jonów chlorkowych przy UME (reduk-
cja chlorku srebra) [92—93]. Zmianę masy całej elektrody odniesiono do zja-
wisk lokalnych zachodzących na jej powierzchni. W szczególności zmiany112
masy obserwowane podczas tworzenia wżeru i jego wzrostu połączono ze
zniszczeniem warstwy pasywnej i z roztwarzaniem żelaza.
Nowym narzędziem pozwalającym na pomiar lokalnej elektrochemicznej
impedancji z dużą rozdzielczością jest technika AC-SECM. Metoda ta została
zastosowana między innymi do charakterystyki granicy faz ciało stałe — ciecz
lakierowanych blach cynowych w kontakcie z roztworami wodnymi [109—110].
Wykazano, że zastosowanie techniki AC-SECM umożliwia rozróżnienie mikro-
skopowych obszarów o zmiennej konduktywności i/lub elektrochemicznej ak-
tywności na powierzchni próbki. W ten sposób można było zidentyfikować
i zwizualizować obszary inicjacji korozji lokalnej. Należy dodać, że chociaż po-
chodzenie kontrastu na mapach otrzymywanych metodą AC-SECM nie jest do
końca wyjaśnione, to zastosowanie ultramikroelektrod w pomiarach elektroche-
micznej impedancji pozwala na wyznaczenie ilościowych parametrów charakte-
ryzujących badany proces korozyjny i na stworzenie mapy obszarów materiału
najbardziej narażonych na korozję.
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6. Praktyczne aspekty zastosowania
elektrochemicznych metod skaningowych
w in¿ynierii korozyjnej
6.1. Elektrochemiczne metody skaningowe — uk³ad pomiarowy
Na rysunku 6.1 przedstawiono układ pomiarowy do badań korozji mate-
riałów elektrochemicznymi metodami skaningowymi (tu: model PAR M370,
pokazany z zamontowaną sondą Kelvina). Przygotowaną próbkę z wyprowadzo-
nym przewodem elektrycznym montuje się w oprawce (2). Przewód zapewnia
kontakt elektryczny między próbką (3) a jednostką sterującą (10). Następnie
próbkę poziomuje się za pomocą śrub rozmieszczonych w trzech rogach naczy-
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Rys. 6.1. Układ pomiarowy do badań korozji materiałów elektrochemicznymi metodami skanin-
gowymi (model PAR M370):
1 — śruby poziomujące, 2 — oprawka, 3 — próbka, 4 — sonda, 5 — elektrometr i aktuator,
6 — mechanizm przesuwu sondy w kierunku osi z, 7 — stolik pomiarowy, 8 — naczyńko,
9 — kamera, 10 — jednostka sterująca, 11 — potencjostat
nia (1) z równoczesnym obserwowaniem od góry okrągłej libelli umieszczonej
na próbce. W zależności od stosowanej metody skaningowej w gnieździe elek-
trometru (5) montuje się odpowiednią sondę (z wyjątkiem techniki SECM). Na
rysunku 6.2 pokazano sondy: a) Kelvina, b) SVET, c) LEIS i d) SECM.
W technikach SVET i LEIS, po zamontowaniu i wypoziomowaniu próbki,
naczyńko elektrolityczne napełnia się roztworem elektrolitu o znanej konduk-
tywności κ (sposób pomiaru κ podano w rozdziale 6.2). Poziom roztworu
elektrolitu w naczyńku powinien być taki, aby wszystkie elektrody, tj.: ska-
nująca, odniesienia, pomocnicza oraz pracująca, mogły być w nim zanurzone.
Następnie elektrody podłącza się do odpowiednich wyjść galwanostatu/poten-
cjostatu oraz w przypadku metody LEIS dodatkowo do analizatora odpowiedzi
częstotliwościowej. W układzie pomiarowym metody LEIS elektroda pomocni-
cza, w postaci platynowego pierścienia, montowana jest na sondzie powyżej
mikroelektrody — skanującej i odniesienia (rysunek 6.2c), co zapewnia syme-
tryczny rozkład pola elektrycznego wokół mierzonego punktu na powierzchni
próbki.
Kolejnym etapem przygotowania eksperymentu jest opuszczenie sondy
w kierunku powierzchni próbki. Odległość sondy od próbki jest ważnym para-
metrem determinującym dokładność i zarazem poprawność prowadzonego po-
miaru. Odległość ta powinna być jak najmniejsza, jednak należy unikać do-
tknięcia końcówką sondy powierzchni próbki. Opuszczanie sondy najlepiej jest
wykonać w dwóch etapach. W pierwszym z nich sondę można przesuwać
w trybie ciągłym lub krokowym z dużą szybkością (zwykle 1000 µm s–1), aż do116
Rys. 6.2. Sondy: a — Kelvina, b — SVET, c — LEIS i d — SECM, stosowane w elektroche-
micznych metodach skaningowych (model PAR M370)
momentu, gdy znajdzie się na wysokości ok. 1 mm nad powierzchnią próbki.
W drugim etapie wskazane jest stosowanie trybu krokowego z odpowiednio
dobraną długością pojedynczego kroku.
6.2. Pomiar konduktywnoœci roztworu elektrolitu
Układ do pomiaru konduktywności składa się z konduktometru oraz sondy
zanurzonej w badanym roztworze elektrolitu. Sonda zbudowana jest z naczyń-
ka, w którym zamontowane są dwie platynowe elektrody. W pomiarach kon-
duktywności istotne jest zachowanie stałej odległości między elektrodami
i możliwie małej pojemności naczyńka. Zakładając, że powierzchnie elektrod
są równe i wynoszą A, oraz że odległość między elektrodami wynosi l, stałą K
charakteryzującą daną sondę definiuje się jako:
(6.1)K
l
A
= .
W zależności od przewidywanego zakresu pomiarowego dobiera się sondę
o odpowiedniej stałej K, zgodnie z wykresem 6.3:
Schemat konduktometru wraz z sondą pokazano na rysunku 6.4. Rx ozna-
cza opór elektryczny sondy, a dokładniej — opór elektrolitu między platynowy-
mi elektrodami, R jest opornikiem o znanej rezystancji, (1) stanowi źródło
prądu zmiennego. Należy podkreślić, że w pomiarach nie można stosować
prądu stałego, który powoduje niekorzystne zjawiska na powierzchni elektrod
oraz zmiany składu elektrolitu.
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Rys. 6.3. Zależność między zakresem pomiarowym a stałą naczyńka konduktometrycznego K
Opór Rx można wyznaczyć, znając wartość natężenia prądu płynącego
przez obwód i wartość napięcia mierzonego na oporniku R. Przewodność
właściwą określa się, korzystając z równania:
(6.2)κ= K
R
1
x
.
Wiadomo, że przewodność właściwa elektrolitu rośnie o ok. 2% przy wzro-
ście temperatury o 1°C, stąd pomiary konduktometryczne wykonuje się w stałej
temperaturze (przyjęto 25°C) lub stosuje się tzw. kompensację. Kompensacja
temperatury polega na przeliczeniu wyniku pomiaru do wartości przewodności
właściwej w temperaturze 25°C. Czynność ta wykonywana jest w większości
przyrządów automatycznie, natomiast w przypadku przyrządów bez automa-
tycznej kompensacji korzysta się ze wzorów:
(6.3)κ κT T Tx f25 25= ,
(6.4)f
TT x
25
1
1 25
=
+ −[ ( )]α
,
gdzie: κT25 — przewodność właściwa w temperaturze 25°C, Tx — temperatura
pomiaru konduktywności, κ Tx — zmierzona wartość przewodności właściwej
w temperaturze Tx, fT25 — współczynnik przeliczeniowy, α — współczynnik
kompensacji temperatury.
Współczynnik kompensacji temperatury α określa, o jaki procent zmieni się
konduktywność κ przy zmianie temperatury o 1°C. Wartość współczynnika α
można określić na podstawie danych literaturowych bądź wyznaczyć ze wzoru:
(6.5)α
κ κ
κ
=
−
−
T T
T r x
r x
r
T T( )
100% [%/°C],
gdzie: Tr — temperatura odniesienia, κ Tx i κ Tr — odpowiednio, zmierzona
wartość przewodności właściwej roztworu w temperaturze Tx i Tr.118
Rys. 6.4. Schemat konduktometru: 1 — źródło prądu zmiennego, 2 — woltomierz, R — opornik
o znanej rezystancji, Rx — opór elektryczny sondy
6.3. Ustalenie i monitorowanie parametrów sygna³u
mierzonego metodami SKP i SVET
Zarówno w metodzie pomiaru napięcia kontaktowego SKP, jak i w meto-
dzie pomiaru prądu jonowego SVET stosowana jest sonda drgająca, zatem kon-
trola sygnału rejestrowanego tymi technikami odbywa się przez ustalenie po-
dobnych parametrów. W szczególności poprawność prowadzonych pomiarów
zależy od odpowiednio dobranych parametrów pracy wzmacniacza lock-in,
oscylatora cyfrowego odpowiedzialnego za wymuszenie drgań harmonicznych
sondy oraz elektrometru różnicowego, którego zadaniem jest pomiar sygnału
rejestrowanego przez sondę. Elektrometr i oscylator, w układzie pomiarowym,
są umieszczone na osi z, tzn. w tym samym miejscu, w którym zamontowana
jest sonda. Sterowanie pracą elektrometru sprowadza się do ustawienia parame-
tru wzmocnienia (ang. Gain) na możliwie jak największą wartość, przy czym
należy sprawdzić, czy amplituda sygnału wyjściowego elektrometru nie prze-
kracza dopuszczalnego zakresu.
W celu wyodrębnienia sygnału użytecznego z szumów dokonuje się modu-
lacji drgań sondy sygnałem odniesienia o określonej częstości ω0 i fazie θodn
(ang. Reference Phase), generowanym przez wzmacniacz lock-in. Następnie
układ detektora fazoczułego (jeden z elementów wzmacniacza lock-in) wykonu-
je matematyczną operację mnożenia sygnału odniesienia przez sygnał mierzony,
a jako wynik tej operacji otrzymuje się sygnał zawierający składową zależną
i niezależną od częstości. Na przykład jeśli sygnał odniesienia określony jest
równaniem Uodnsin(ω0t + θodn), a składowa sygnału mierzonego przez sondę
o częstości ω0 wynosi Umierzsin(ω0t + θmierz), to ich iloczyn można rozłożyć na
składowe równe: 1/2UodnUmierzcos(θmierz – θodn) oraz 1/2UodnUmierzcos(2ω0t +
θmierz + θodn). Odcinając składową zależną od częstości, za pomocą filtra czę-
stotliwościowego, otrzymuje się wyraz proporcjonalny do wielkości sygnału
użytecznego i zależny jedynie od różnicy faz sygnału odniesienia oraz sygna-
łu mierzonego. Ustalenie właściwej wartości fazy sygnału odniesienia, tak aby
θodn = θmierz, składa się z następujących etapów:
— uzyskanie natężenia sygnału mierzonego w zakresie od 10% do 70% z war-
tością θodn ustawioną na zero;
— zwiększanie wartości kąta θodn aż do momentu, gdy natężenie sygnału
(w procentach) spadnie do zera; w tym punkcie sygnał mierzony i odniesie-
nia są przesunięte w fazie dokładnie o 90°;
— zmniejszenie wartości kąta θodn o 90°, wówczas sygnał mierzony i odniesie-
nia są w fazie.
Sterowanie pracą wzmacniacza lock-in wymaga również określenia
czułości wejściowej (FSS — ang. Full Scale Sensitivity) oraz stałej czasowej
(TC — ang. Time Constant), która odpowiada za ustalenie czasu odpowiedzi
wzmacniacza. W praktyce stała czasowa powinna zostać dobrana w odniesieniu 119
do założonej szybkości skanowania. Na przykład jeżeli TC = 10 s, a szybkość
skanowania 1 mm s–1, to wzmacniacz lock-in nie zareaguje na zmiany bada-
nych właściwości powierzchni skanowanej próbki. Przyjmuje się, że iloraz
długości linii pomiarowej i szybkości skanowania powinien być o wiele więk-
szy od stałej czasowej. W przypadku metody SKP — topografia — należy
również dokonać kalibracji odległości sonda Kelvina — powierzchnia próbki.
W praktyce kalibracja polega na automatycznym porównaniu mierzonej warto-
ści odległości z rzeczywistym przesunięciem sondy nad próbką. Wskazane jest
kilkakrotne powtórzenie tego kroku, aby wyznaczyć stabilność pomiaru.
Ustalanie parametrów pomiaru kończy określenie: obszaru skanowania,
liczby punktów na długości linii pomiarowej, trybu skanu (ciągły lub krokowy),
szybkości skanowania, opóźnienia, liczby zliczeń i częstotliwości.
6.4. Ustalenie i monitorowanie parametrów sygna³u
mierzonego metod¹ LEIS
Po wybraniu programu sterującego, metodą lokalnej elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej, należy określić rodzaj stosowanych urządzeń
w układzie pomiarowym, tj.: rodzaj potencjostatu/galwanostatu i analizatora od-
powiedzi częstotliwościowej oraz ich parametry pracy.
O zastosowaniu analizatorów odpowiedzi częstotliwościowej w pomiarach
impedancji elektrochemicznej decydują: zautomatyzowany pomiar, szybka ana-
liza, wysoka precyzja, zastosowany algorytm redukcji składowych harmonicz-
nych wpływających na sygnał użyteczny oraz możliwość skanowania w szero-
kim zakresie częstotliwości. W analizatorach FRA stosuje się technikę korelacji
częstotliwości. W technice tej sygnał wejściowy mnoży się przez sin(ωt) lub
cos(ωt), a następnie uzyskany iloczyn całkuje po określonym czasie t. Na
przykład w warunkach stacjonarnych dla sygnału wejściowego określonego
równaniem (4.85) uzyskuje się sygnał odpowiedzi w postaci (4.86), który mo-
żna również zapisać jako:
(6.6)jloc(t) = |Y(iω)|umaxsin(ωt − θ).
Jeśli prawą stronę równania (6.6) pomnożymy przez sin(ωt) i scałkujemy
w granicach od 0 do T, to otrzymamy:
(6.7)
u
T
Y t t dtTmax ( ) sin( )sin( )iω ω ω θ∫ −0 ,
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gdy założymy, że T
N
=
π
ω
, dla N = 1, 2, 3..., wyrażenie (6.7) przyjmuje postać:
(6.8)
u
Ymax ( ) cos( )
2
iω θ .
Jeśli prawa strona równania (6.6) zostanie pomnożona przez cos(ωt)
i scałkowana w granicach od 0 do T, to otrzymamy:
(6.9)
u
T
Y t t dtTmax ( ) cos( )sin( )iω ω ω θ∫ −0 ,
dla T
N
=
π
ω
, N = 1, 2, 3... mamy:
(6.10)
u
Ymax ( ) sin( )
2
iω θ ,
mnożąc (6.8) i (6.10) przez czynnik
2
umax
, otrzymuje się odpowiednio składową
rzeczywistą i urojoną admitancji dla częstości ω.
Ustalenie parametrów pomiaru techniką LEIS zaczyna się od kalibracji
mierzonej wartości impedancji elektrochemicznej, zgodnie z równaniem (4.87).
W odpowiednim oknie kontrolnym wpisuje się konduktywność stosowanego
roztworu elektrolitu oraz odległość między dwoma mikroelektrodami. Następ-
nie wybiera się technikę pomiaru, tzn. skan powierzchniowy lub punktowy.
W zależności od wybranej techniki określa się częstotliwość lub zakres często-
tliwości oraz sposób przedstawienia danych. W technice analizy punktowej
dane przedstawić można jako wykresy Bodego lub Nyquista, natomiast w tech-
nice skanu powierzchni, wykonywanego dla jednej wybranej częstotliwości,
jako mapy |Z| = f(x, y) i θ = f(x, y).
6.5. Ustalenie i monitorowanie parametrów sygna³u
mierzonego metod¹ SECM
Elektrochemiczny mikroskop skaningowy składa się z celki, dwóch poten-
cjostatów, układów pozwalających na przesuw mikroelektrody w trzech kierun-
kach x, y, z i komputera sterującego (rysunek 6.5). Celkę elektrochemiczną
tworzą ultramikroelektroda, próbka, elektroda odniesienia oraz elektroda pomoc- 121
nicza. Ultramikroelektrodę ustawia się blisko powierzchni próbki, a za pomocą
dwóch potencjostatów kontroluje się niezależnie potencjał UME oraz potencjał
drugiej elektrody pracującej, tj. próbki. Próbkami mogą być powierzchnie ciał
stałych różnych typów, np.: szkła, metalu, polimeru czy materiału biologicznego.
Po zamontowaniu i wypoziomowaniu próbki naczyńko elektrolityczne
napełnia się roztworem elektrolitu. Poziom roztworu elektrolitu w naczyńku po-
winien być taki, aby wszystkie elektrody, tj. skanująca, odniesienia, pomocnicza
oraz pracująca, mogły być w nim zanurzone. Następnie należy wybrać aktywny
potencjostat i podłączyć mikroelektrodę do jego wyjścia, natomiast próbkę —
do wyjścia drugiego potencjostatu.
Właściwości elektrochemiczne i geometrię mikroelektrody określa się, sto-
sując metodę chronowoltamperometrii cyklicznej, utrzymując stosunkowo dużą
odległość próbka — mikroelektroda. Przykładową krzywą chronowoltampero-
metryczną otrzymaną dla mikroelektrody przedstawiono na rysunku 6.6.
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Rys. 6.5. Podstawowe elementy elektroche-
micznego mikroskopu skaningowego
Rys. 6.6. Krzywa chronowoltamperometryczna wykonana dla mikroelektrody Pt o średnicy 25 µm
w roztworze zawierającym 5 mM K3Fe(CN)6 i 100 mM KCl
W celu charakterystyki próbki wybiera się jako aktywny drugi potencjostat,
natomiast woltamperogram rejestruje się podobnie jak w przypadku badań mi-
kroelektrody. Przykładową krzywą otrzymaną dla próbki przedstawiono na ry-
sunku 6.7.
Po wstępnej charakterystyce mikroelektrody i próbki w danym roztworze
elektrolitu przystępuje się do wykonania krzywych zbliżeniowych. Zakładając,
że próbką jest elektroda zatopiona w nieprzewodzącej żywicy, eksperyment za-
czyna się od przesunięcia mikroelektrody nad nieprzewodzący obszar próbki.
Kolejnym krokiem jest opuszczenie sondy w kierunku powierzchni próbki. Za
pomocą kamery i monitora należy ustawić odległość próbki od sondy na ok.
1 mm i wyzerować wskazania osi z. Następnie ustala się parametry ekspery-
mentu, w szczególności:
— potencjał (ang. Initial Potential), który wybierany jest na podstawie wyko-
nanych krzywych chronowoltamperometrycznych, tzn. jest to potencjał reje-
strowany przy maksymalnym prądzie i jednocześnie nie jest to potencjał
redukcji lub utleniania danej pary Red-Ox;
— czas opóźnienia pomiaru (ang. Initial Potential Time);
— limit prądowy (ang. Current Limit), czyli wartość prądu, przy której ekspe-
ryment zostanie zatrzymany; zwykle używa się tej opcji, gdy w przypadku
skanowania w kierunku osi z, tj. gdy zmniejsza się odległość próbka — mi-
kroelektroda, prąd gwałtownie rośnie;
— długość linii skanowania w kierunku osi z (ang. Scan Range), czyli wartość
wyrażona w mikrometrach, o jaką sonda jest opuszczana w kierunku po-
wierzchni próbki;
— krok (ang. Step Size), parametr związany ze średnicą mikroelektrody; np.
dla elektrody o średnicy 10 µm krok powinien być ustawiony na 2—4 µm. 123
Rys. 6.7. Krzywa chronowoltamperometryczna wykonana dla elektrody Au o średnicy 5 mm
w roztworze zawierającym 5 mM K3Fe(CN)6 i 100 mM KCl
Po uruchomieniu eksperymentu konieczna jest ciągła obserwacja krzywej
I = f(z) na ekranie monitora komputera. Jeżeli rejestrowany prąd zacznie spadać
i osiągnie ok. 75% swojej początkowej wartości, to eksperyment należy zatrzy-
mać, w ten sposób unika się dotknięcia końcówką sondy powierzchni próbki.
Stosując podobną procedurę, otrzymuje się krzywą zbliżeniową nad prze-
wodzącą powierzchnią próbki. Jeżeli próbka jest płaska i dobrze wypoziomo-
wana w odniesieniu do powierzchni końcówki mikroelektrody, to obie otrzyma-
ne krzywe powinny zbiegać się przy wartości prądu równej IT,∞. Ponadto
wzrost i spadek rejestrowanego prądu powinien pojawić się w przybliżeniu przy
tej samej wartości z. Po nałożeniu obu krzywych otrzymuje się zależność, którą
schematycznie przedstawiono na rysunku 6.8.
Analizę aktywności powierzchni materiału zarówno w przypadku zastoso-
wania skanu liniowego, jak i skanu powierzchniowego należy przeprowadzać
przy wybranej wartości odległości próbka — mikroelektroda. Odległość tę
określa się na podstawie krzywych zaprezentowanych na rysunku 6.8, tu za-
znaczona pionową przerywaną linią. Rysunek 6.9a przedstawia skan liniowy
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Rys. 6.8. Krzywe I = f(z) otrzymane przez zbliżanie ultramikroelektrody do powierzchni próbki
przewodzącej prąd elektryczny oraz powierzchni próbki obojętnej chemicznie i nieprzewodzącej
prądu elektrycznego
Rys. 6.9. Skan liniowy wykonany mikroelektrodą nad przewodzącą i nieprzewodzącą powierzch-
nią próbki dla: a — prawidłowo i b — źle wypoziomowanej próbki
wykonany nad próbką zawierającą obszary przewodzące (większe wartości
prądu I) i nieprzewodzące prądu elektrycznego (mniejsze wartości prądu I). Je-
śli wykonuje się skan liniowy nad źle wypoziomowaną próbką, to należy się
spodziewać krzywej podobnej do tej pokazanej na rysunku 6.9b. Widać, że po
lewej stronie rysunku 6.9b różnica w rejestrowanym prądzie nad prze-
wodzącym i nieprzewodzącym obszarem próbki jest duża, co zapewnia dobry
kontrast na otrzymywanych mapach. W miarę jak sonda przesuwa się w prawo
można zaobserwować zmniejszanie się różnicy w rejestrowanym prądzie, co
wskazuje na to, że próbka wymaga ponownego wypoziomowania.
Podsumowując, prowadzenie pomiarów za pomocą elektrochemicznych me-
tod skaningowych wymaga od użytkownika znajomości podstawowych parame-
trów charakteryzujących: materiał badań, środowisko korozyjne, geometrię sto-
sowanej sondy i aparaturę. Na uzyskiwane wyniki, tj. mapy rozkładu mierzonej
wielkości na powierzchni badanego materiału w danym środowisku korozyj-
nym, mają wpływ:
— zdolność materiału do przewodzenia prądu elektrycznego;
— aktywność materiału w danym roztworze elektrolitu (środowisku korozyj-
nym);
— konduktywność roztworu elektrolitu, w którym badana jest odporność koro-
zyjna danego materiału;
— rodzaj jonów obecnych w roztworze elektrolitu;
— geometria sond, powierzchnia aktywna i materiał sondy; w przypadku UME
istotna jest również grubość nieprzewodzącej osnowy;
— utrzymywanie optymalnej odległości między sondą a powierzchnią próbki;
— wypoziomowanie próbki;
— kalibracja danej metody w określonym środowisku korozyjnym.
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